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Vorwort. 


Das  Manuskript  des  vorliegenden  zweiten  Bandes,  welcher  das 
begonnene  Werk  zu  Ende  führt,  lag  Anfang  Dezember  1904  druckfertig 
vor,  und  es  ist  daher  die  Literatur  nur  bis  zu  dieser  Zeit  im  Text 
vollständig  verarbeitet.  Die  seither  erschienenen  Publikationen  wurden, 
soweit  es  möglich  war  als  nachträgliche  Zitate  in  den  Anmerkungen 
eingefügt.  Alle  anderen  bis  Juni  1905  auf  dem  Gesamtgebiet  der 
Pflanzenbiochemie  publizierten  wichtigen  Arbeiten  der  jüngsten  Zeit 
finden  sich  zum  Schlüsse  des  Textes  in  den  „Nachträgen"  kurz  an- 
geführt. Der  rasche  Fortschritt  unserer  Wissenschaft  brachte  es  mit 
sich,  daß  die  Auffassung  einzelner  Dinge  sich  während  des  Druckes 
dieses  Werkes  wesentlich  geändert  hat.  So  ist  im  Texte  z.  B.  leider 
noch  nicht  die  richtige  Formel  des  Tryptophans  wiedergegeben,  welche 
im  Nachtrage  eingesehen  werden  wolle.  Für  Manches  kam  aber  selbst 
der  Nachtrag  zu  spät,  und  u.  a.  konnte  die  Arbeit  Niklewskis  durch 
welche  die  Ergebnisse  A.  Fischers  bezüglich  der  winterlichen  Fett- 
speicherung  in  Holzpflanzen  bestätigt  wurden,  nicht  mehr  berücksichtigt 
werden. 

Bereits  jetzt  haben  zahlreiche  Fachgenossen  in  überaus  dankens- 
werter Weise  der  vom  Verfasser  geäußerten  Bitte,  ihn  durch  freund- 
liche Hinweise  auf  Mängel  und  Lücken  des  Werkes  aufmerksam  zu 
machen,  entsprochen.  So  konnte  ich  in  die  Nachträge  eine  größere 
Zahl  wertvoller  Berichtigungen  und  Ergänzungen  zu  Bd.  I  aufnehmen, 
wodurch  die  Brauchbarkeit  des  Buches  erhöht  wird. 

Die  UnvoUkommenheiten  seiner  langen  und  mühevollen  Arbeit 
darf  der  Verfasser  auch  damit  entschuldigen,  daß  es  für  den  Einzelnen 
fast  ausgeschlossen  ist,  das  hier  gesteckte  Ziel  in  befriedigender  Weise 
zu  erreichen.  Ist  es  schon  sehr  schwierig,  in  den  verschiedenen  Teilen 
unseres  Gebietes  eine  gute  orientierende  Literaturübersicht  zu  liefern, 
und  die  Hauptpunkte  der  zu  lösenden  Probleme  zu  markieren,  so  ver- 
sagt Zeit  und  Kraft  des  Einzelnstehenden  leider  nur  zu  bald  bei  den 
Versuchen,  besonders  empfindlich  fühlbare  Lücken  unserer  Kenntnisse 
durch  eigene  Arbeit  einzuengen  und  mit  den  erzielten  Ergebnissen  die 
Darstellung  zu  ergänzen.  Man  wird  zwar  an  verschiedenen  Stellen 
des  Buches  die  dahin  gerichteten  Bestrebungen  des  Verfassers  erkennen ; 
doch  mußten  in  den  allermeisten  Fällen  einfache  Hinweise  auf  die  zahl- 
reichen wünschenswerten  und  schon  mit  den  Mitteln  der  gegenwärtigen 
Methodik  ausführbaren  Experimentaluntersuchungen  genügen,  wo  mit 
der  tatkräftigen  Hilfe  einer  Schar  jüngerer  Arbeitsgenossen  die  Resultate 
dieser  Arbeiten  selbst  ihren  Platz  hätten  finden  können.  Mögen  aber 
auch  in  dieser  Gestalt  die  Bemühungen  des  Verfassers,  seiner  Wissen- 
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IV  Vorwort. 

Schaft  nach  Können  dienlich  zu  sein,  Erfolg  haben  und  Anerkennung 
finden,  und  der  Biochemie  reichlich  Arbeitskräfte  zuführen.  Keinem 
anderen  Zweige  der  botanischen  Forschung  tut  energische  Förderung 
mehr  not.  als  der  Biochemie. 

Die  beigegebenen  Register  zum  ganzen  Werke  werden  hoffentlich 
beim  Nachschlagen  gute  Dienste  leisten,  und  dem  Botaniker,  Chemiker, 
Pharmazeuten  schnelle  Orientierung  darüber  vermitteln,  was  man  von 
einem  bestimmten  Pflanzenstoflfe  oder  von  der  Chemie  einer  bestimmten 
Pflanzenart  derzeit  weiß.  Vollständige  Aufzählung  sämtlicher  in  der 
Literatur  aufgeführten  wenig  untersuchten  Pflanzenstoife  lag  übrigens 
nicht  im  Plane  des  Werkes,  doch  wird  man  alle  besser  bekannten 
Substanzen  erwähnt  finden. 

Meinem  hochgeehrten  Herrn  Verleger,  Herrn  Dr.  Gustav  Fischer 
in  Jena,  welcher  das  Erscheinen  des  umfangreichen  Werkes  nach  jeder 
Richtung  in  liberalster  Weise  gefördert  hat,  sage  ich  nochmals  herz- 
lichen und  aufrichtigen  Dank. 


Prag,  am  15.  Juli  1905. 


F.  Czapek. 
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Achtundzwanzigstes  Kapitel:  Allgemeine  Biochemie  der 

pflanzlichen  Eiweißstoffe. 

§1. 
Einleitung;  Vorkommen  pflanzlicher  Eiweißstoffe. 

Die  großen  Fortschritte,  weiche  die  biochemischen  Kenntnisse  von 
den  Eiweißsubstanzen  ^)  in  der  neuesten  Phase  der  wissenschaftlichen 
Entwicklung  erfahren  haben,  liegen  fast  ausschließlich  auf  dem  Gebiete 
der  Tierphysiologie;  es  wird  geraumer  Zeit  und  röstiger  Arbeit  bedürfen, 
ehe  die  PÜlanzenphysiologie  unter  Fährung  ihrer  Schwesterwissenschaft 
hinsichtHch  der  Eiweißchemie  denselben  Stand  erreichen  wird,  welchen 
die  Kenntnis  der  tierischen  Eiweißstoife  heute  bereits  einnimmt.  Ange- 
sichts dieser  Sachlage  ist  es  derzeit  unmöglich,  eine  Monographie  der 
Pflanzeneiweißstoife  allein  zu  liefern,  und  es  ist  notwendig,  in  unserer 
Darstellung  die  Zoochemie  als  Leitfaden  zu  benutzen  und  die  verein- 
zelten Erfahrungen  über  Pflanzenprotieide  an  geeigneter  Stelle  darzu- 
legen. Dieser  Vorgang  ist  um  so  eher  gestattet,  aJs  man  immer  mehr 
und  mehr  zur  Überzeugung  kommt,  daß  pflanzliches  und  tierisches 
Protoplasma  sehr  analoge  Eiweißstoffe  enthält,  und  viele  Erfahrungen 
auf  tierchemischem  Gebiete  mit  geringen  Änderungen  auch  für  die 
Pflanzenproteide  Geltung  haben. 

Eine  Umgrenzung  des  Begriffes  „Eiweißkörper"  zu  geben,  ist  sehr 
schwierig;  eine  Definition  desselben  wohl  ganz  unmöglich,  trotz  der 
vielen  für  außerordentlich  zahlreiche  Eiweißsubstanze^  bezeichnenden 
Merkmale.  Es  scheint  hier  ähnlich  zu  gehen,  wie  mit  der  Abgrenzung 
des  Begriffes  ,, Zucker".  Die  2-  bis  5- wert  igen  Zuckerarten  stehen 
in  entfernt  ähnlichem  Verhältnisse  zu  den  Hexosen,  wie  die  Polypeptide 
und  Peptone  zu  den  ,,Euproteinen"  (Albumin,  Globulin),  und  vielleicht 
darf  man  den  bildlichen  Vergleich  auch  auf  die  Kohlenhydrate  (Poly- 
saccharide) und  die  komplexen  Eiweißstoffe  (Nukleoproteide  etc.)  aus- 
dehnen, wenngleich  letztere  relativ  noch  kompliziertere  Verhältnisse  bieten, 
als  die  aus  Hexosen  kondensierten  Polysaccharide.  Die  Polypeptide 
unter  den  Eiweißbegriff  zu  subsumieren  '^),  erscheint  wenigstens  heute 
nicht  natürlich,   während  es  wiederum  praktisch  ist,   die  Peptone  einer- 

1)  Zur  Orientierung  über  das  ungeheuer  angewachsene  Gebiet  der  Eiweiß- 
literatur sei  besonders  verwiesen  auf  O.  Cohnheim.  ('heraie  d.  Eiweißkörper,  2.  Aufl., 
1904.  Auch  in  Boscoe-Schorlemmer«  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  IX.  W.  Rüppel, 
Die  Proteine,  1900.  Von  älteren  Zusammenstellungen  seien  namhaft  gemacht  jene 
in  den  Lehrbüchern  von  Neümeister,  Hammarsten,  Hoppe -Seyler,  ferner 
Drechsel  [Handwörterbuch  der  Chem.,  Bd.  III  (1885)].  F.  Schwarz,  Cohns 
Beitr.  z.  BioL,  Bd.  V  (1887).  —  2)  Vgl.  Th.  Panzer,  Wien.  klin.  Wochenschr., 
Bd.  XVI,  p.  Ü89  (1903). 
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seits,    die   komplexen   Proteide   andererseits   mit   unter   den  „Eiweißsub- 
stanzen  im  weitesten  Sinne  des  Begriffes^^  zu  belassen. 

Historisches.  Der  älteste  bekannte  pflanzliche  Eiweißstoff  ist 
der  Kleber  des  Getreidemehles,  mit  dem  sich  bereits  im  18.  Jahrhundert 
Beccaria  befaßte.  Roüelle  zeigte,  daß  ähnliche  gerinnbare  Stoffe  im 
Preßsafte  vieler  Pflanzen  nachgewiesen  werden  können.  Füürcroy  ^) 
lenkte  zuerst  die  Aufmerksamkeit  auf  die  Ähnlichkeit  dieser  Substanzen 
mit  tierischem  Eiweiß.  Auch  Vaüqüelin*)  betonte  die  Analogie  des 
im  Safte  von  Carica  Papaya  enthaltenen  gerinnbaren  Stoffes  mit  dem 
animalischen  Bluteiweiß.  Die  späteren  Arbeiten  von  Thänard^)  (über 
Eiweißgerinnung)  und  von  Bostock*)  (über  Eiweiß  fällende  Substanzen: 
Tannin,  Schwermetallsalze)  beziehen  sich  nur  auf  tierische  Eiweißstoffe, 
desgleichen  die  ersten  Elementaranalysen  von  Eiweiß  [Proüt^)].  Bra- 
CONNOT^)  hat  das  Verdienst,  die  ersten  Eiweißhydrolysen  (Leim,  Muskel) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgeführt  zu  haben  (1822);  er  entdeckte 
hierbei  das  Glykokoll  und  das  Leucin  als  Spaltungsprodukte.  Den 
Eiweißstoff  aus  Bohnen-  und  Erbsensamen  untersuchte  Braconnot ') 
gleichfalls  (1827)  imd  nannte  ihn  Legnmin.  Von  Wichtigkeit  sind  die 
gleichzeitig  von  Berzeliüs®)  und  Einhof*)  angestellten  Untersuchungen 
über  Kleber  (,, Pflanzenleim")  und  ,,Pflanzenkäsestoff",  in  welchen  die 
biologische  Übereinstimmung  der  tierischen  und  pflanzlichen  Eiweißstoffe 
eindringlich  vor  Augen  geführt  wurde.  Raspail**^)  entdeckte  1829  die 
bekannte  Farbenreaktion  von  Eiweiß  mit  Zucker  und  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Gmelin^^)  stellte  Beobachtungen  über  das  Verhalten 
von  Eiweiß  beim  Erhitzen  unter  Druck  an;  Bird '*)  gewann  das  Natron- 
albuminat;  Mitscheblich*'*)  sah  1837  die  violette  Eiweißreaktion  mit 
Kupfervitriol  in  alkalischer  Lösung.  Gay-Lüssac  ^*),  Thänard.  später 
Dumas  und  Cahoürs  ^*)  unterwarfen  mehrere  pflanzliche  Eiweißsubstanzen 
der  Elementaranalyse;  der  erstgenannte  Forscher  wies  nochmals  auf  die 


1)  ForRCROY,  Ann.  chim.,  Tome  IIT;  Tome  VIII,  p.  113;  Tome  IX,  p.  7 
(1791).  Vgl.  auch  Senebier,  Physiologie,  Bd.  II,  p.  441  (1800).  —  2)  Vauqelin,  Ann. 
chim.,  Tome  XLIII;  Crells  Annal.,  1802,  Bd.  II,  p.  370.  Fourcroy  und  Vau- 
QUELiN,  Ann.  chim.,  Tome  XXIII,  p...  186  (1797),  studierten  die  Wirkung  konzen- 
trierter HjSO^  auf  tierische  Stoffe.  Über  koagulierbare  Substanzen  im  Safte  der 
Baume:  Vauqüelin,  Ann.  chim.,  Tome  XXXI  p.  20  (1799).  Berthollets  „Zoon- 
säure'*  (Ann.  chi*.,  Tome  XXVI,  p.  86  [1798])  wurde  durch  Thenard  (ibid., 
Tome  XLIII,  p.  176  [1802])  als  Glemenge  erkannt.  Fourcroy  und  Vauqueun 
nannten  das  Einwirkungsprodukt  von  HNO,,  auf  Eiweiß  acide  jaune.  —  3)  The- 
nard, Ann.  chim.,  Tome  LXVII,  p.  320  (1808).  —  4)  John  Bostock,  Ann.  chim., 
Tome  LXVII,  p.  35  (1808).  Chevreul,  Ann.  chim  phvs.  (2),  Tome  XIX,  p.  38 
(1821),  studierte  Wasseraufnahme  von  Eiweiß,  sowie  die  Wirkung  von  Warme  und 
von  Alkohol  auf  Eiweiß.  —  ö)  W.  Prout,  Schweigg.  Journ.,  Btl.  XXVIII, 
p.  181  (1820).  [Bluteiweiß:  7,77  7^  H,  56,25^0  C,  30^0  O.  17,5  7«  N.]  — 
6)  H.  Braconnot,  Gilberts  Ann.,  Bd.  LXX,  p.  389  (1822).  —  7)  Braconnot, 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXXIV,  p.  68  (1827).  Das.  von  Gorham,  Schweigg. 
Journ.,  Bd.  XXXII,  p.  488  (1821)  und  Bizio,  ibid.,  Bd.  XXXVII  p.  377  (1823)  aus 
Mais  beschriebene  „Zein"  war  wohl  ein  Gemisch  von  Kleber  u.  a.  Proteiden  und 
Fett.  —  8)  Berzeliüs,  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  XXXV II,  p.  215  (1828).  Lehr- 
buch d.  ehem.,  Bd.  III,  p.  384  ff.  (1828).  Deutsch  v.  Wöhler.  —  9)  Einhof, 
Berzeliüs  Jahresber.,  Bd.  VII,  p.  231  (1828),  —  10)  Kaspail,  Schweigg.  Journ., 
Bd.  LVI,  p.  95  (1829).  —  U)  L.  Gmelin,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LVIII,  p.  375 
(1830).  —  12)  G.  BiRD,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  32  (1836).  —  13)  C.  G. 
MiTSCHERLiCH,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XL,  p.  lOü  (1837).  —  14)  Gay-Lussac,  Ann. 
chim.  phys.  (2),  Tome  LIII,  p.  110  (1833).  —  16)  Dumas  u.  Cahours,  Ann.  chim. 
phys.  (3),  Tome  VI,  p.  385  (1842).  Auch  Bouchardat,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLIII, 
p.  120(1842);  Rochleder,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLVI,  p.  155  (1843)  analysierte  Legu min. 


$  1.    Einleitung;  Vorkommen  pflanzlicher  Eiweißfitoffe.  3' 

allgemeine  Verbreitung  reichlicher  Eiweißmengen  in  Samen  hin.  Mulder  *) 
erwarb  sich  große  Verdienste  um  die  Eiweißchemie  durch  die  Anstellung 
zahlreicher  Analysen,  wobei  er  bemüht  war,  die  Verbreitung  des  Ge- 
haltes an  Schwefel  und  Phosphor  zu  zeigen;  er  wies  auch  darauf  hin, 
daß  das  Molekulargewicht  der  Eiweißstoffe  ein  außerordentlich  hohes 
sein  müsse.  Seine  Anschauungen  über  den  Bau  des  Eiweißmoleküls 
waren  jedoch  wenig  glücklich.  Mulder  nahm  an,  daß  bei  allen  Eiweiß- 
körpem  ein  Kern  C40H62N1OO12  (,,Protein**)  vorhanden  sei,  dessen  ver- 
schiedene Schwefelungs-  und  Phosphorungsstufen  die  natürlichen  Eiweiß- 
körper darstellen,  auch  sollten  „Proteinoxyde"  im  Tierkörper  vorkommen. 
LiEBio  2)  und  einige  seiner  Schüler  haben  in  mustergiltigen  Unter- 
suchungen seit  1840  den  Grundstein  zur  heutigen  Eiweißchemie  gelegt, 
und  manche  Anschauungen,  welche,  wie  die  nahe  Verwandtschaft  des 
Legumin  mit  Milchkasein,  später  beiseite  gedrängt  wurden,  sind  in 
neuester  Zeit  wieder  zu  Ehren  gekommen.  Liebig  unterschied  Pflanzen* 
eiweiß  (koagulierbar,  durch  Säuren  nicht  fällbar),  Pflanzenkäsestoff  (nicht 
koagulierbar,  durch  Säure  fällbar),  und  Pflanzenfaserstoff.  Er  und  Las- 
KOWSKi^)  wiesen  den  Schwefelgehalt  der  MuLDERschen  „Protein"präpa- 
rate  nach;  Lieberkühn ^)  zeigte,  daß  Phosphor  kein  allgemeiner  Eiweiß- 
bestandteil sei,  wie  Mülder  angenommen  hatte.  In  Liebigs  Laboratorium 
entwickelte  sich  auch  die  Anschauung,  daß  Elementaranalysen  von 
Eiweißstoffen  sehr  wenig  über  die  Natur  dieser  Substanzen  lehren,  und 
daß  man  durch  hydrolytische  Spaltung  und  Sicherstellung  der  Abbau- 
produkte viel  weiter  kommt  ^).  Hinterberger  ^  wies  bei  der  Schwefel- 
aäurehydrolyse  von  Ochsenhom  Leucin  und  Tyrosin  nach.  Auf  dieser 
Bahn  schritt  die  spätere  Arbeit  rüstig  fort,  und  für  die  pflanzlichen 
Eiweißötoffe  zeigen  die  Untersuchungen  von  Ritthausen  ')  auf  das 
glänzendste,  welche  gewaltigen  Fortschritte  hierdurch  angebahnt  worden 
waren.  An  den  Namen  Schützenbergers  knüpfen  sich  weitere  Erfolge 
auf  dem  Gebiete  der  Eiweißhydrolyse,  und  gerade  die  letzte  Phase  in 
der  Entwicklung  der  Eiweißchemie  hat  gezeigt,  welche  außerordentlichen 
Erfolge  noch  fortdauernd  durch  Verbesserung  der  Methodik  hier  zu  er- 
zielen sind.  Kühne,  und  für  pflanzliche  Proteine  dessen  Schüler  Os- 
BORNE  und  Chittenden,  in  neuester  Zeit  Hofmeister  und  zahlreiche 
Schüler,  sodann  E.  Fischer  haben  die  Kenntnis  vom  hydrolytischen  Ab- 
bau der  Eiweißstoffe,  und  von  den  ersten  noch  eiweißartigen  Spaltungs- 
produkten mit  hervorragendem  Erfolge  gefördert.  Von  großer  Wichtig- 
keit war  endlich  die  Ausbildung  der  Darstellungs-  und  Trennungs- 
methodik durch  Verwendung  von  Neutralsalzlösungen  als  Solventien 
(Hoppe-Seyler,  Weyl,  Schmiedeberg,  Drechsel  u.  a.),  die  zu  über- 
raschenden Ergebnissen  in  der  Gewinnung  gut  kristallisierender  Eiweiß- 
präparate (F.  Hofmeister  und  seine  Schüler)  geführt  hat.  Die  Ver- 
dienste   zahlreicher   anderer   hervorragender   Forscher    aufzuzählen,    fällt 


1)  Mülder,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XL,  p.  253  (1837);  Bd.  XLIV,  p.  443  (1838); 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  129  (1839),  p.  297  (1839);  Berzelius  Jahreeber., 
Bd.  XIX.  p.  642  (1840);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  281  (1844).  Vers, 
ein.  physiol.  Chem.  (1844),  p.  300  ff.;  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  503 
(1848).  '—  2)  J.  V.  Liebig,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXIX,  p.  128  (1841);  Ann.  chim. 
phys.  (3).  Tome  IV,  p.  186  (1842);  Lieb.  Ann.,  Bd.  LVII,  p.  131  (1846).  —  3)  N. 
Laskowski,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LVIII,  p.  129  (1846).  —  4)  N.  Lieberkühn,  Pogg. 
Ann.,  Bd.  LXXXVL  p.  117  (1852).  —  ö)  Vgl.  die  Arbeit  von  Guckelberger, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LXIV,  p.  39  (1848),  deren  Resultate  allerdings  noch  nicht  klar 
waren.  —  6)  F.  Hinterberger,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXI,  p.  70  (1849).  —  7)  H. 
RiTTHAüSEN,  Die  £iweißkörper  der  Getreidearten  etc.,  1872. 
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nicht  mehr  in  den  Rahmen  dieser  kurzen  historischen  Darstellung,  welche 
mehr  die  ältere  Entwicklungsperiode  der  Eiweißchemie  zu  berücksich- 
tigen hatte. 

Angaben  über  Vorkommen.  Angesichts  der  noch  äußerst 
lückenhaften  Kenntnisse  von  pflanzlichen  Eiweißstoffen  können  nur  ver- 
einzelte Befunde  näher  besprochen  werden.  Die  meisten  Eiweißsub- 
stanzen des  Pflanzenkörpers  wie  jene  des  Tierkörpers  liegen  in  kolloi- 
daler Lösung  oder  als  feste  Körper  von  verschiedensten  Quellungszu- 
ständen,  die  unter  den  Begriff  der  Hydrogele  fallen,  vor.  Doch  ist  es 
von  den  meisten  Eiweißkörpern  der  Blätter,  Wurzeln,  also  der  wichtig- 
sten Organe  der  Pflanzen,  gänzlich  unbekannt,  in  welchem  Zustande  sie 
vorkommen  und  ob  sie  sich  im  Zellsafte  oder  im  Protoplasma  finden;  ins- 
besondere die  komplexen  Proteide  der  Pflanzen  sind  fast  völlig  unerforscht. 

Am  besten  bekannt  sind  jene  Proteinsubstanzen,  welche  zu  den 
Reservestoffen  des  Organismus  zählen.  Die  pflanzlichen  Reserveproteine, 
welche,  wie  weiter  unten  zu  erwähnen  sein  wird,  mit  den  tierischen 
Dottereiweißstoffen  Analogien  bieten,  kristallisieren  leicht,  sehr  häutig 
in  der  Zelle  selbst,  und  waren  die  ersten  kristallisierten  Eiweißstoffe, 
welche  man  kennen  gelernt  hat.  Über  Eiweißkristalle  in  Pflanzenzellen 
existiert  eine  große  Literatur. 

Th.  Hartig  ^)  war  1 855  der  erste  Entdecker  derselben,  Radlkofer  '-) 
verglich  diese  Gebilde  mit  richtigem  biologischen  Blicke  mit  den  kristal- 
linischen Dotterplättchen  mancher  Tiere.  Nägeli^)  wollte  die  Phyto- 
vitellinkristalle  wegen  ihrer  Quellungsfähigkeit  und  der  unvollkommenen 
Konstanz  ihrer  Winkel  als  „Kristalloide"  von  echten  Kristallen  unter- 
schieden wissen,  doch  wies  schon  W.Hofmeister*)  darauf  hin,  daß  sich 
diese  Ansicht  kaum  aufrecht  erhalten  läßt.  Manche  Formen,  wie  die 
von  CoHN^)  erkannten  Kristalle  der  äußersten  Parenchymlagen  der 
Kartoffelknollen,  sind  reguläre  Kristalle,  andere,  wie  die  wohlbekannten 
Kristalle  der  Proteinkörner  in  dem  Samennährgewebe  von  Beitholletia, 
Ricinus,  Myristica,  Musa,  sind  hexagonal-rhomboedrisch  [Schimper^;, 
Zimmermann  7)].  Auf  die  zahlreichen  beschriebenen  Fälle,  wo  Eiweiß- 
kristalle in  verschiedenen  Organen  von  Phanerogamen**),  von  Algen  ^) 

1)  Th.  Hartig,  Bot.  Ztg.,  1855,  p.  881.  —  2)  L.  Radlkofer,  Über  Kristalle 
proteinartiger  Körper,  1859.  —  3)  Nägeli,  Mitteil.  bayr.  Akad.  München,  Bd.  II, 
p.  220  (1862);  femer  Schimper,  Dissert.  Straßburg,  1878.  Über  Quelluug  und  Ge- 
staltveränderung dieser  Kristalle,  DuFOUR,  Dissert.  Lausanne,  1882.  —  4)  W.  HoF- 
MEISTJBIR»  Pflanzenzelie,  p.  395,  Anna.  1  (1867).  —  5)  F.  Cohn,  Jahresber.  Sehles. 
Ges.  f.  vaterl.  Kult.,  1859,  p,  72;  zuerst  gesehen  wurden  sie  von  Bailey,  lb45.  — 

6)  A.  F.  W.  Schimper,  Zeitschr.  Kristaliogr.  u.  Min.,  Bd.  V.  p.   131  (1881).  — 

7)  A.  Zimmermann,  Schenke  Handbuch  d.  Bot.,  Bd.  III,  2.  Teil,  p.  575  (1887).  — 

8)  Zusammenfassende  Angaben  bei  Tbchirch,  Angew.  Pflanzenanatom.,  p.  48  (1889). 
Kristalle  in  rindenständigen  Schleimschläuchen  bei  Abies:  Höunel,  Sitz.  Wiener 
Akad.,  Bd.  LXXXIV  (I),  p.  589  (1881).  In  jungen  Kartof leitrieben :  Sorauer, 
Annal.  d.  Landwirtsch.,  Bd.  LI,  p.  11.  In  wurzelfaulen  Kartoffelpflanzen:  Hein- 
richer, Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  287  (1891).  Im  Parenchym  von  Euphorbia 
splendens:  Fry,  Ann.  of  Bot.,  Vol.  V,  p.  413  (1891).  In  Pollenschläuchen:  HuiE, 
La  Cellulc,  Tome  XI,  p.  83  (1895).  In  Blüteutcilen  verschiedener  LeguniinoHen : 
Baccarini,  Bot.  Oentr.,  Bd.  LXV,  p.  391  (1896).  Phytolacca:  Krüch,  Acc. 
Lincei  (5),  Tome  V,  p.  364  (1896).  Bei  Farnen:  G.  Kraus,  Jahrb.  wiss.  B<»t., 
Bd.  VIII,  p.  426.  PoiRAULT,  Ann.  sc.  nat.  (7),  Tome  XVIII,  p.  113  (1S93). 
Cycadeen:  Warming,  Bot.  Ztg.,  1878,  p.  737.  —  9)  Bei  Floridecn,  Acetabuhiria, 
Codium:  J.  Klein,  Flora  1877,  No.  19,  p.  289;  Just  Jahresber.,  1879,  Bd.  I,  p.  11 ; 
Flora,  1880,  No.  5;  Wakker,  Just  Jahresber.,  1886,  Bd.  I,  p.  25;  Berthol,i>, 
Protoplasmamechanik  (1886),  p.  57;  Leitgeb,  Sitz.  Wien.  Akad.,  Bd.  XCV^I,  p.  13 
(1887);  Wakker,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XIX,  p.  423  (1888);  Bruns,  Ber.  bot.  Ges.. 
Bd.  XII,  p.  178  (1894). 
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und  Pilzen  ^)  vorkommen ,  kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden. 
Erwähnt  sei  das  bemerkenswerte  und  häufige  Vorkommen  von  Eiweiß- 
kristallen  als  Einschlüsse  von  Zellkernen*),  ferner  die  Beobachtungen 
über  Phytovitellinkristalle  in  Chlorophyllkörnern  und  Leukoplasten^). 
Den  Einfluß  reichlicher  Stickstoffzufuhr  auf  die  Intensität  der 
Vitellinahlafjerung  hat  Stock*)  festgestellt. 

Aus  ihrer  Lösung  lassen  sich  diese  Eiweißkristalle  relativ  sehr 
leicht  wiederum  kristallinisch  darstellen,  wie  zuerst  Maschke  ^)  gezeigt 
hat  und  spätere  nach  vervollkommneten  Methoden  angestellte  Versuche 
von  Schmiedeberg*),  Drechsel^  und  Grubler*)  ergeben  haben. 
Hier  sei  auch  noch  schließlich  der  Frage  gedacht,  ob  Eiweißstoffe 
im  Organismus  mit  nichteiweißartigen  Substanzen  chemisch  gebunden 
vorkommen.  Am  meisten  Wahi-scheinlichkeit  besitzt  von  einschlägigen 
Angaben  die  Existenz  von  Lecithin-Eiweißverbindungen  [„Lecithalbumin" 
von  Liebermann  ^)];  dieselben  sollen  Stoffe  von  stark  saurem  Charakter 
sein.  Weniger  wahrscheinlich  ist  das  von  Nerking^®)  behauptete  Vor- 
kommen von  Fett-Eiweißverbindungen,  welches  von  Posner  und  Gies^^) 
in  Abrede  gestellt  worden  ist. 

Daß  man  bei  der  Darstellung  viele  Proteide  nicht  unzersetzt  und 
nicht  in  ihrer  nativen  Beschaffenheit  gewinnt,  ist  wohl  gewiß,  und  wir 
sind  deshalb  noch  weit  entfernt  davon,  die  Eiweißsubstanzen  der  leben- 
den Zelle  in  ihren  Eigenschaften  beurteilen  zu  können.  Es  ist  jedoch 
zwischen  dieser  Auffassung  und  der  von  manchen  Forschern,  z.  B. 
0.  Loew*2)  über  das  „lebende  Eiweiß"  geäußerten  Meinung  wohl  zu 
unterscheiden,  und  ich  vermag  jenen  allzuweit  gehenden  Spekulationen, 
«lie  sich  vom  Boden  exakter  Forschung  ganz  getrennt  haben,  nicht  zu 
folgen. 

§  2. 
Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Eiweißstoffe. 

Kristallisation.  Bis  in  die  neuere  Zeit  waren  die  Phyto vitelline 
neben  den  tierischen  Dotterplättchen  und  dem  Hämoglobin  die  einzigen 

1)  BporangienBtiele  v.  Mucorineen:  J.  Klein,  Jahrbuch,  wiss.  Bot.,  Bd.  VII T, 
p.  305;  v.  TiEGHEM,  Ann.  sc.  nat.  (6),  Tome  V,  p.  32.  Basidiomyceten :  Ch.  van 
BAMBEKK,  BuH.  Ac.  Roy.  Beig.  1902.  No.  4,  p.  227;  Botan.  Literaturbl.,  1903, 
p.  19.  —  2)  Sehr  leicht  zu  sehen  in  der  Perigonepidermis  von  Albucaarten:  Raci- 
RORSKi,  Flora,  1S97.  p.  75.  Zuerst  wurden  Zellkern kristalle  von  Radlkofer  bei 
Lathraea  nachgewiesen.  Bei  Pinguicula  und  Utricularia  durch  J.  Klein,  Cohns 
Beitrage  Bd.  111,  p.  163  (1880)  und  Rüssow.  Dorpater  Naturforsch.  Ges..  1880. 
Bei  Pirola  (Torua)  von  Raunkjär.  Just  Jahresber.,  1882,  Bd.  1,  p.  409;  1883, 
Bd,  I.  p.  160.  Stylidium;  Ratjnkjär,  Bot.  Centr.,  Bd.  XXX,  p.  236  (1887).  Hya- 
ctnthos:  Leitgeb,  Mitteil.  bot.  lost.  Graz,  p.  115.  Färbung:  A.  Zimmermann, 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VIII  p.  (47)  (1890);  Zeitschr.  wiss.  Mikr.,  Bd.  X,  p.  211  (1893). 
CoDvolvnlus;  BoRzl,  Just  Jahresber.,  1894,  Bd.  I,  p.  433.  In  Haaren:  Kallen, 
Flora,  1882,  p.  65.  Schbnck,  Dissert.,  Über  zentrifugale  Wandverdickungen, 
Bonn,  1884.  Verhalten  bei  Karyokinese:  Zimmermann,  Beitr.  Morph.  Phys.  d. 
Pflanzenzelle,  Heft  2  (1891).  —  3)  Schimper,  Bot.  Ztg.,  1883,  p.  809;  Zimmer- 
MANN,  L  c.  (1891);  Schimper,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XVI,  p.  1.  —  4)  G.  Stock, 
C^hns  Beitr.  z,  Biol.,  Bd.  VI,  p.  213  (1892).  —  ö)  0.  Maschke,  Journ.  prakt. 
Chcm.,  Bd.  LXXIV,  p.  436  (1858);  Bot.  Ztg.,  1859,  p.  441;  R.  Sachsse,  Sitz. 
Naturf.  Ges.  Leipzig,  Bd.  III,  p.  23  (1876).  —  6)  0.  Schmiedeberq,  Zeitschr. 
phymol.  ehem.,  Bd.  I,  p.  205  (1877).  —  7)  E.  Drechsel,  Journ.  prakt.  Ohem., 
Bd.  XIX,  p.  331  (1879).  —  8)  G.  Grübler,  ibid.,  Bd.  XXIII,  p.  97  (1881).  Auch 
Rttthaüsen,  ibid.,  481.  —  9)  L.  Liebermann,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LIV,  p.  573 
11893).  —  10)  J.  Nerking,  ibid.,  Bd.  LXXXV,  p.  330  (1901).  —  U)  R.  Posner 
u.  GiBB,  Americ  Journ.  Physiol.,  Vol.  VII,  p.  331  (1902).  —  12)  Vel.  O.  LoEW, 
The  Proteids  of  living  matter.  Scienee,  Vol.  Al,  p.  930  (1900)  und  frühere  Arbeiten 
dieses  Forschers. 
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bekannten  kristallinischen  Eiweißstoffe,  und  erst  1889  gelang  es  Hof- 
meister i)  zu  beweisen,  daß  man  durch  geeignete  Mittel,  wobei  lang- 
same Konzentrierung  der  Lösung  von  Eiweiß  in  halbgesättigter  Ammon- 
sulfatlösung  sich  trefflich  bewährte,  Hühnerei-Albumin  schön  kristallisiert 
gewinnen  kann.  Hopkins  und  Pinküs'^)  fanden,  daß  ein  sehr  kleiner 
Zusatz  von  Essigsäure  hierbei  begünstigend  wirkt  Man  hat  später 
noch  eine  Reihe  tierischer  Eiweißstoflfe  (z.  B.  Serumalbumin,  Laktalbu- 
min) nach  diesem  Verfahren  zur  Kristallisation  gebracht  Auf  pflanz- 
liche Eiweißstoffe  ist  das  Verfahren  leider  noch  sehr  wenig  angewendet 
worden**).  Die  drei  genannten  Albumine  scheinen  nach  Wichmann ^) 
isomorphe  Kristalle  zu  bilden.  Erwähnung  verdient  hier  auch,  daß  zu 
den  „Proteiden  im  weitesten  Sinne"  zählende  Farbstoife  schön  kristalli- 
sieren: im  Pflanzenreiche,  wie  Molisch  ^)  nachgewiesen  hat,  das  Phyko- 
erythrin  der  Florideen  und  das  Phykocyan  der  Spaltalgen;  im  Tier- 
reiche, wie  schon  lange  bekannt^),  das  Hämoglobin.  Manche  Angaben 
über  kristallisierende  EiweißstofFe  sind  unsicher  und  unbestätigt  ge- 
blieben, insbesondere  einige  Angaben  über  kristallisierbare  Albumosen 
und  Peptone. 

Eine  Sammlung  der  Vorschriften  zur  Herstellung  künstlicher  Eiweiß- 
kristalle findet  sich  in  der  zusammenfassenden  Darstellung  über  Eiweiß- 
kristalHsation  von  Fr.  N.  Schulz^).  Man  hat  mit  Recht  von  vielen 
Seiten  diese  Methodik  als  sehr  wichtig  für  die  Beschaffung  reinen  Unter- 
suchungsmaterials hingestellt,  doch  ist  nicht  außer  Betracht  zu  lassen, 
daß  die  Adsorptions-  und  Quellungsphänomene  in  hohem  Grade  zeigenden 
Eiweißkristalle  nicht  in  allen  Fallen  für  absolute  Reinheit  Gewahr  leisten 
können,  wie  andere  Kristalle.  Auch  die  natürlichen  Eiweißkristalle 
bergen  nach  Schimper  vielleicht  eingeschlossene  Beimengungen,  indem 
bei  Einwirkung  von  Glyzerin  ein  Teil  in  Lösung  geht,  ein  Teil  jedoch 
als  festes  Skelett  vom  Lichtbrechungsvermögen  des  Wassers  zurückbleibt^'). 

Die  kolloidalen  Eigenschaften  der  Eiweißkörper.  Die 
meisten  EiweißstofFe  besitzen  die  Eigenschaften  von  „Kolloiden"  in 
typischer  Weise;  doch  zeigen  sich  speziell  bei  den  Albumosen  und  Pep- 
tonen zahlreiche  Übergangsstufen  zum  Verhalten  von  „Kristalloiden**, 
welche  besonders  in  der  verminderten  Viskosität  der  Lösungen,  der  ge- 
steigerten DiflFusionsfähigkeit,  der  Löslichkeit  in  Alkohol  sowie  im  Ver- 
luste der  Koagulationsfähigkeit  und  der  Aussalzbarkeit  sich  ausprägen. 

Eiweißlösiingen  bilden  leicht  bleibenden  Schaum.  Etwas  konzen- 
triert ere  Lösungen  passieren  auch  Filterpapier  nur  langsam.      Unter  er- 

1)  F.  Hofmeister,  Zeitschr.  physiol.  Cham.,  Bd.  XIV.  p.  103  (1889);  IW. 
XVI,  p.  187  (1891).  Ferner  Gabriel,  ibid.,  Bd.  XV.  p.  456  (1891);  Bondzynski 
u.  ZojA,  Bd.  XIX,  p.  1  (1894);  Moraczewski,  Bd.  XXI.  p.  71  (1895);  Bd.  XXV, 
p.  2.Ö2  (1898);  Gürber,  Sitz.  Würzburg,  phys.-med.  Ges.,  1894,  p.  142,  189Ü,  p.  117; 
Krieger,  Dissert.  Straßburg,  1899;  Fr.  N.  Schuld,  Zeitschr.  phys.  Chera.,  Bd. 
XXIX,  p.  86  (1809);  Panormoff,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XVIII,  p.  595  (1897); 
Worms,  Maximowitsch,  Chem,  Centr..  1901,  Bd.  II,  p.  1229;  Reichert,  Amer. 
Journ.  Phvsiol.,  Vol.  IX,  p.  97  (1903);  M.  Cohn,  Zeitschr.  phvs.  Ohem.,  Bd.  XLIII, 
p.  41  (1904).  —  2)  Hopkins  u.  Pinkus.  Journ.  of  Physiol.,  Vol.  XXIII,  p.  130 
(1898j.  —  3)  Angaben  z.  B.  bei  (tABRIEL,  1.  c.  Das  von  RümpIiER,  Ber.  ehem. 
(jes.,  Bd.  XXXV,  p.  4162  (1902),  angegebene  Verfahren  durfte  hierbei  gute  Dienste 
leisten.  —  4)  Wichmann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXVII,  p.  575  (1899).  — 
6)  Molisch,  Botan.  Ztg.,  1894,  p.  177;  1895,  p.  131.  —  6)  Literatur  bei  Fr.  N. 
Schulz.  Kristallisation  v.  Eiweißstoffen  (1901),  p.  21ff.  —  7)  Schimper,  Nägeli. 
1.  c;  Ppeffer,  Jahrbuch,  wiss.  Bot.,  Bd.  VIII  (1872),  dachte  an  eine  chemische 
Spaltung  durch  Glyzerin;  definitiv  entschieden  ist  die  Frage  noch  nicht. 
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höhtem  Druck  lassen  sich  die  meisten  Eiweißlösungen  durch  tierische 
Membranen  oder  auch  Tonfilter  hindurch  pressen  ^).  Die  innere  Reibung 
der  Eiweißlösungen  ist  außerordentlich  groß*). 

Eiweißlösungen  besitzen  einen  sehr  großen  elektrischen  Leitungs- 
widerstand, wie  die  Untersuchungen  von  Stewart  •'^)  gezeigt  haben. 
Doch  bilden  die  Eiweißstoffe  nach  den  Feststellungen  von  SjöQVIST*)  sowie 
BuGARSZKY  und  LiEBERMANN  ^)  mit  Säuren  und  Basen  Salze,  welche  meßbar 
in  w^ässeriger  Lösung  elektrolytisch  dissoziiert  sind.  Sackur*)  schloß  aus 
der  Leitfähigkeit  des  Kaseinnatriums,  daß  Kasein  eine  mindestens  vier- 
basische Säure  darstellt.  Bei  der  tryptischen  Eiweißspaltung  nimmt 
die  Leitfähigkeit  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  zu^). 

Die  Eiweißhydrosole  koagulieren  unter  verschiedenen  Verhältnissen 
leicht.  Bekannt  ist  die  Ausscheidung  von  Eiweißkoagulationen  beim 
Erhitzen ;  aber  schon  anhaltendes  Schütteln  vermag ,  wie  Kamsden  ^) 
zeigte,  denselben  Effekt  zu  erzielen,  ebenso  auch  Kontakt  mit  gebrann- 
tem Ton  oder  Tierkohle  vermöge  deren  Oberflächenwirkxmg  [Hermann®)]. 
Doch  sind  die  Koagula  verschieden,  je  nach  dem  Wege,  auf  dem  sie 
entstanden  sind.  Es  handelt  sich  hier  um  keinen  umkehrbaren  Vor- 
gang; das  Koagulum  ist  im  Lösungsmittel  dauernd  unlöslich  geworden, 
das  Eiweiß  „dauernd  denaturiert".  Auch  Chloroform  scheint  nach  ver- 
schiedenen Beobachtungen  eiweißkoagulierende  Eigenschaften  zu  haben  ^). 
Thiosinamin  bringt  nach  Oefele  ^^)  koaguliertes  Eiweiß  in  Lösung.  Für 
die  Kochkoagulation  ist  die  Temperatur  bei  den  einzelnen  Eiweißstoffen 
spezifisch  different  und  oft  charakteristisch.  Doch  hat,  wie  Farmer  ^^) 
gezeigt  hat,  die  Vorbehandlung  mitunter  deutlichen  Einfluß,  so  daß  ein 
im  Vakuum  getrocknetes  Eiweiß  Lösungen  gibt,  die  viel  schwieriger 
gerinnen  als  Lösungen  aus  ungetrocknetem  Eiweiß.  Die  kompliziert 
aufgebauten  Proteide  koagulieren  meist  schon  bei  niederer  Temperatur 
als  einfache  Albumine  und  Globuline.  Die  Schnelligkeit  und  Vollstän- 
digkeit der  Koagulation  wird  namhaft  gesteigert  durch  Gegenwart  einer 
minimalen  Säuremenge,  was  von  praktischer  Bedeutung  ist,  denn  in  sehr 
schwach  essigsaurer  Lösung  gelingt  es,  das  Eiweiß  durch  Erwärmen 
vollständig  auszufällen.  Die  Hitzekoagulation  unterbleibt  nach  vielen 
Erfahrungen  ^^)  in  Eiweißlösungen,  welche  durch  lange  Dialyse  möglichst 
von  Mineralsalzen  befreit  worden  sind.     Die  Gegenwart  mancher  Stoffe 

1)  Über  Druckfiltration  von  Eiweiß;  Gottwalt,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  IV,  p.  423  (1880);  Runeberg,  ibid.,  Bd.  VI,  p.  508  (1882);  Harris,  Joum. 
of  Physiol.,  Vol.  XXV,  p.  207  (1900);  Temperatureinflösse:  Loewy,  Zeitschr.  phys. 
ehem.,  Bd.  IX,  p.  537  (1885).  —  2)  Hierzu  O.  Sackür,  Zeitschr.  physikal.  Chem., 
Bd.  XLI,  p.,679  (1902);  Posternak,  Annal.  Inst.  Pasteur,  Tome  XV,  p.  85  u.  451. 
hat  eine  auslPührliche  Theorie  der  Eiweißlösungen  zu  entwickeln  versucnt.  —  3)  G. 
N.  Stewart,  Proc.  roy.  soc.  Edinburg,  Vol.  XV,  p.  399  (1888).  —  4)  J.  Sjöqvist, 
Skand.  Arch.  Physiol,  Tome  V,  p.  277  (1894).  —  ö)  Bugarszky  u.  Liebermann, 
Pflüg.  Arch..  Bd.  LXXII,  p.  51  J1898).  —  6)  Vgl.  Oker-Blom,  Skand.  Arch. 
Physiol.,  Tome XIII,  p.  359  (1902).  Ober  den  osmotischen  Druck  von  Eiweißlösungen: 
E.  W.  Reid,  Journ.  of  Physiol.,  Vol.  XXXI,  p.  438  (1904).  —  7)  W.  Ramsden, 
Dubois  Arch.,  1894,  p.  517.  —  8)  L.  Hermann,  Pflüg.  Arch..  Bd.  XXVI.  p.  442 
(1881).  —  9)  Vgl.  F.  Krüger,  Zeitschr.  Biolog..  Bd.  XLI,  p.  341  (1901);  Beitr.  ?.. 
chem.  Physiol.,  Bd.  III,  p.  67  (1903);  O.  LoEW  u.  Aso,  Chem.  Centn,  1902,  Bd.  II. 
p.  388;  Salkowski,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem..  Bd.  XXXI,  p.  329  (1900).  — 
10)  Oefele,  Pharm.  Centralhalle,  Bd.  LXIII,  p.  1  (1902).  —  U)  J.  Br.  Farmer, 
Proc.  Roy.  Soc.,  Vol.  LXVI,  p.  329  (1900).  —  12)  Hierüber:  Aronstein,  Pflüg. 
Arch.,  Bd.  VIII,  p.  75  (1874);  Harnack,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  3040 
(1889);  Bd.  XXIII,  p.  3745  (1890);  Pauli,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXVIII,  p.  315 
(1899);  Varenne,  Bull.  soc.  chim.,  Tome  XLV,  p.  427  (1886).  Die  von  Mathieu 
u.  ÜRBAIN,  Compt.  rend.,  Tome  LXXVII,  p.  706  (1873),  über  die  Ursachen  der 
Hitzekoagulation  aufgestellte  Ansicht  ist  sicher  unzutreffend. 
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hemmt  die  Hitzekoagulation  von  Eiweißstoffen :  so  Pyridin,  Cholin,  Harn- 
stoff^), femer  Kontakt  mit  metallischem  Silber  2),  und  bekanntlich  auch 
Formaldehyd^).  Von  besonderem  einschlagigen  Interesse  ist  endlich 
die  von  Spiro*)  studierte  Herabsetzung  der  Koagulationstemperatur 
durch  einwertige  AJkohole,  wobei  höhere  Alkohole  schon  in  geringeren 
Dosen  wirken,  als  die  niederen  Alkohole.  Die  mehrwertigen  Alkohole 
(Glyzerin,  Mannit,  Zucker)  hemmen  im  Gegensatze  hiezu  die  Koagula- 
tion. Auch  alkoholische  Salzlösungen  zeigen  nach  Spiro  koagulations- 
hemmende  Wirkung. 

Durch  Alkohol  gefälltes  Eiweiß  verliert  nach  längerem  Kontakt 
mit  starkem  Alkohol  gleichfalls  seine  Löslichkeit  in  Wasser.  Analoi?e 
Wirkungen  beobachtete  Hofmeister  auch  an  Eiweißkristallen  ^). 

Die  Fähigkeit  von  Kolloid lösungen  eine  kolloidale  Goldlösung  gegen 
die  fällende  Wirkung  eines  NaCl-Zusatzes  zu  schützen,  findet  sich  auch 
bei  Eiweiß,  und  wurde  von  Schulz  und  Zsigmondy*')  dazu  benützt,  um 
für  einzelne  Eiweißspecies  eine  charakteristische  „Goldzahl"  zu  ermitteln. 

Die  Oberflächenattraktion  tritt  bei  Eiweißstoffen  stark  zutage. 
Eiweißfällungen  reißen  viele  Stoffe  mit  zu  Boden,  insbesondere  andere 
Kolloide.  Proteolytische  Enzyme  werden  durch  Fibrinflocken  stark  <re- 
speichert.  Auch  künstliche  Eiweißkristalle  zeigen  gegenüber  Salzen  und 
Farbstoffen  diese  Erscheinimg  in  hohem  Maße.  Heidenhain  "*)  hat  sich 
hinsichtlich  der  für  die  Histologie  wichtigen  Eiweißfärbung  durch  Ani- 
linfarben bemüht,  den  Anteil  festzustellen,  welcher  auf  Rechnung  wirk- 
licher  chemischer  Verbindung   von  Farbstoff   mit  Eiweiß    zu    setzen  ist. 

Von  größtem  theoretischen  und  praktischen  Interesse  ist  das  Ver- 
halten der  Eiweißhydrosole  gegen  Salze.  Die  durch  Neutralsalze  der 
Alkalimetalle  sowue  des  Magnesiums  bewirkten  Fällungen  sind  reversible 
Zustandsänderungen ;  sie  lassen  sich  durch  genügende  Verdünnung  mit 
Wasser  oder  Ausdialysieren  des  Salzes  wieder  rückgängig  machen.  Das. 
Gleiche  gilt  jedoch  nicht  von  den  Eiweißfällungen  mit  Schwermetall- 
salzen, welche  nicht  umkehi-bare  Zustandsänderungen  darstellen^"*)*-  Daß 
es  Fällungen  gibt,  welche  anfangs  reversible  Änderungen  bedeuten,  bei 
denen  jedoch  der  Eiweißniederschlag  sehr  bald  in  unlösliche  Form  über- 
geht, lehrt  die  Eiweißfällung  mit  Alkohol  und  anderen  organischen 
Solventien.  Spiro*)  hat  mit  Recht  betont,  daß  kein  ausreichender 
Grund  existiert,  die  Salz-  und  Alkoholfällungen  als  prinzipiell  verschie- 
dene Erscheinungen  anzusehen.  Da  beim  Aussalzen  mit  Neutralsalzen 
auch  längerer  Kontakt  mit  der  Salzlösung  dem  Eiw^eiß  nichts  schadet, 
hat  diese  Prozedur  bei  der  Darstellung,  Trennung  und  Reinigung  von 
Eiweißsubstanzen     ungeheuere     Bedeutung     erlangt,     insbesondere     seit 


1)  Vgl.  Spiro,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  182  (1900);  Ramsdex, 
Journ.  of  PhysioL,  Vol.  XXVII,  p.  XXIII  (1902).  —  2)  Schadee  vax  der  Does, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  351  (1897);  Clautriau,  Bull.  soc.  belg. 
Micr.,  Vol.  XVIII,  p.  157,  gibt  dieselbe  Wirkung  von  Spuren  Eisenvitriol  an.  — 
3)  Hierzu  Blum,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  127  (1896);  Schwarz, 
ibid.,  Bd.  XXXI.  p.  460  (1901);  Benedicenti,  Arch.  Anat.  Physiol,,  1897,  p.  210. 

—  4)  K.  Spiro,  Hofmeisters  Beiträge,  Bd.  IV,  p.  300  (1903).  —  ö)  Über  Eiweiß- 
fällung durch  Alkohol  auch  M.  Chr.  Tebb,  Journ.  of  Physiol.,  Vol.  XXX,  p.  25 
(1904).  —  6)  Schulz  u.  Zsigmondy,  Hofmeisters  Beiträge,  Bd.  III.  p.  137  (1903); 
für  Albumosen:    E.  Züxz,  Arch.  internat.  de  phvsiol.,   Tome  I,   p.   427    (1904). 

—  7)  Heidenhain,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XC,  p.  115  ('l902);  Bd.  XCVI,  p.  440  (1903); 
Zeitschr.  wisa.  Mikrosk.,  Bd.  XIX,  p.  431  (1903).  —  8)  Nach  G.  Galeotti,  Zeit- 
schrift physiol.  Chem.,  Bd.  XL,  p.  492  (1903),  wären  allerdings  selbst  die  Schwer- 
metall-Eiweißfällungen entgegen  der  allgemeinen  Anschauung  als  reversible  Vor- 
gänge aufzufassen. 
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Heynsiüs  ^)  und  Kühne  '^)  im  Ammonsulf at  ein  äußerst  wirksames  Salz 
entdeckten,  und  die  Untersuchungen  von  Hofmeister  und  Lewith*)  die 
theoretischen  Grundztige  der  Aussalzungsmethoden  klarlegten.  Die 
Konzentration,  bei  welcher  ein  Salz  einen  Eiweißstoff  zu  fällen  beginnt, 
ist,  wie  Hofmeister  sagt,  „ebenso  charakteristisch  für  den  Eiweißstoff, 
wie  etwa  der  Löslichkeitsgrad  für  einen  kristallisierten  Körper".  Bei 
zahlenmäßigen  Angaben  führt  man  die  Zahl  der  Kubikcentimeter  einer 
kaltgesättigten  Lösung  an,  welche  in  10  ccm  Eiweiß  -\~  Salz  -|-  Wasser 
vorhanden  sein  muß.  damit  die  Ausscheidung  beginnt,  resp.  vollendet 
ist.  OsBORNE  und  Harris  "*)  haben  für  eine  größere  Anzahl  von  Re- 
serveproteiden  aus  Pflanzensamen  in  ähnlicher  Weise  die  Fällungsgrenzen 
gegen  Ammonsulfat  ermittelt.  Die  umfassenden  Versuche  Hofmeisters 
bewiesen,  daß  nicht  alle  Salze  gleich  gut  wirksam  sind.  Doch  waren 
die  Salze  einbasischer  Säuren  und  einwertiger  Basen  sowohl  auf  Eiweiß 
als  auf  kolloidales  Fe203  und  Olseife  in  äquimolekularer  Lösung  an- 
nähernd gleichgut  wirksam.  Im  allgemeinen  fand  Hofmeister  die  Wir- 
kung additiv  zusammengesetzt  aus  der  Wirkung  beider  Ionen.  Pauli  ^) 
hat  nun  in  Kombinationsversuchen  die  sehr  bemerkenswerte  Tatsache 
ermittelt,  daß  manche  Salze  die  Fällung  durch  andere  Salze  verhindern 
können;  er  glaubt  deshalb,  daß  die  Wirkung  der  Ionen  keine  gleich- 
sinnige, sondern  eine  antagonistische  ist.  Weil  H-Ionen  fällend  wirken, 
kommt  Pauli  zur  Annahme,  daß  Kationen  fällen,  Anionen  Fällung 
hindern,  und  stellt  für  die  Wirkungsgi'öße  der  Ionen  folgende  Reihen  aiif : 

fällend:  Mg  <  NH^  <  K  <  Na  <  Li 
Fällung  hindernd :  CNS  >  J  >  Br  >  CIO3  >  NO3  >  Gl  >  Acetat  >  Tartr.  >  Citr. 

>  PO4  >  SO4  >  Fl 

Bei  den  irreversiblen  Eiweißfällungen  durch  Erdalkali  salze  ent- 
scheidet nach  Pauli®)  nicht  allein  das  Kation  über  die  Wirksamkeit, 
sondern  in  bedeutendem  Maße  auch  das  Anion.  Hingegen  kommt  bei 
der  fällenden  Wirkung  der  Schwermetalle  so  gut  wie  ausschließlich  das 
Kation  in  Betracht,  und  die  Natur  des  Anion  ist  für  den  Fällungseffekt 
ohne  Einfluß. 

In  der  zitierten  Arbeit  von  Spiro  ist  näher  einzusehen,  was  für 
Vermutungen  sich  derzeit  für  die  Ursachen  der  verschiedenen  Fällungs- 
wirksamkeit der  Kationen  ergeben.  Spiro  hat  auch  den  überzeugenden 
Nachweis  geführt,  daß  es  sich  bei  der  Eiweißaussalzung  nicht  um  Ent- 
stehung einer  Eiweißsalzverbindung  handeln  kann,  sondern  nur  um  einen 
Fall  der  Verteilung  eines  Stoffes  zwischen  zwei  Lösungsmitteln.  Die 
theoretische  Bearbeitung  dieses  Gebietes  besitzt  eine  außerordentlich 
große  Bedeutung  für  die  Beurteilung  der  Stoffbewegung  in  der  Zelle 
und  gehört  zu  den  wichtigsten  modernen  Problemen  der  Biologie. 


1)  A.  Heynsius,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXXIV,  p.  330  (1885).  —  2)  Kühne, 
Verhandl.  Heidelberg.  nat.-med.  Ver.,  Bd.  ill,  p.  286  (lfiß5).  Für  praktische 
Zwecke  empfiehlt  sich  auch  wasserfreies  Na^SO^:  Pinkus,  Journ.  of  Pnys.,  Vol. 
XXVII,  p.  57  (1901).  —  8)  S.  Lewith,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XXIV,  p.  1;  Hof- 
meister, ibid.,  p.  247  (1888);  Bd.  XXV,  p.  1  (1888).  Über  fraktionierte  Eiweiß- 
fällung auch  Epfront,  Mon.  scient.,  Tome  XVI,  p.  241  (1902).  —  4)  Th.  B.  Os- 
BORNE  u.  J.  F.  Harris,  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.,  Vol.  XXV,  p.  837  (1903); 
Chem.  C,  1903,  Bd.  II,  p.  890.  —  5)  W.  Pauli,  Hofmeisters  Beiträge,  Bd.  III, 
p.  225  (1903).  Vgl  auch  Posternak,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  XV,  p.  85.  — 
6)  W.  Pauli,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  V,  p.  27  (1903). 
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Optische  Eigenschaften.  Die  Eiweißstoffe  sind  in  ihren 
Lösungen  optisch  aktiv  und  zwar  meist  linksdrehend.  Nach  Osborne 
und  Harris  ^)  beträgt  die  spezifische  Drehung  bei 

Edestin  aus  Hanfsamen  — 41,3^ 

„Globulin"   aus  Linumsamen  — 43,53® 

Excelsin  aus  Bertholletiasamen  — 42,94® 

Amandin  aus  Mandeln  — 56,44® 

Legumin  aus  Faba  —  44,09  ® 

Phaseolin  aus  Schminkbohne  — 41,46® 

Zein  aus  Mais  —  28,0  ® 

Gliadin  aus  Weizen  —92,28® 

In  neuester  Zeit  hat  Gamgee^)  auf  die  Tatsache  aufmerksam  gemacht, 
daß  es  auch  rechtsdrehende  Eiweißsubstanzen  (Hämoglobin,  Nukleo- 
proteide)  gibt.  Da  Beimengungen,  saure  und  alkalische  Reaktion  Ein- 
fluß auf  die  Drehungsintensität  haben,  ist  es  noch  schwierig,  den 
Drehungswinkel  zur  chemischen  Charakterisierung  der  Eiweißstoffe  zu 
benützen  ^).  Einige  Bestimmungen  des  Brechungskoeffizienten  von  Eiweiß- 
stoffen hat  REISS*)  geliefert. 

§  3. 

Zusammensetzung  und  chemischer  Charakter  der  Eiweißstoffe. 

Elementaranalysen.  Für  die  Sicherstellung  der  empirischen 
Zusammensetzung  der  EiweißstofFe  sind  vor  allen  anderen  die  natürlich 
vorkommenden  und  rein  dargestellten  Eiweißkristalle  sowie  künstlich 
zur  Kristallisation  gebrachte  Proteinstoife  wertvoll,  die  denn  auch  häufig 
analysiert  worden  sind. 

Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  eine  Reihe  von  Elementaranalysen, 
die  von  Chittenden  und  Osborne^)  mitgeteilt  worden  sind.  Die  Ana- 
lyse des  zum  Vergleiche  angeschlossenen  Hühner-Oval bumin  stammt,  von 
Hofmeister  ^),  diejenige  des  Serumalbumins  von  Michel  ^). 

Kristallin.  Eiweiß  aus  C  H  N  S  0  Asche  % 

Kürbissamen  53,21        7,22        19,22        1,07        19,1      0,18 


Zein 

65,23 

7,26 

16,23 

0,60 

20,78 

Edestin 

51,65 

6,89 

18,75 

0,85 

21,86 

Amandin 

51,30 

6,90 

19,32 

0,44 

22,04 

Corylin 

50,72 

6,86 

19,17 

0,83 

22,42 

Excelsin 

52,18 

6,92 

18,30 

1,06 

21,54 

Avenalin 

52,18 

7,05 

17,90 

0,53 

22,34 

Conglutin 

51,00 

6,90 

17,99 

0,40 

23,71 

1)  Th.  B.  Osborne  u.  Harris,  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.,  Vol  XXV. 
p.  842  (1908).  ~  2)  Gamgee,  u.  Cropt  Hill,  Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  1 
(1903);  ibid.,  p.  10;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  918  (1903);  Compt.  r.  soc. 
biol..  Tome  LV,  p.  223  (1903).  —  8)  Lil.  BÜLOW,  Pflüg.  Arch..  Bd.  LVIII,  p.  207 
(1894);  Framm,  ibid.,  Bd.  LXVIII,  p.  144  (1897).  — 4)  E.  Reiss,  Hofmeisters 
Beitr.,  Bd.  IV,  p.  1.50  (1904).  —  ö)  Nach  der  Übersetzung  von  Griessmayer,  Die 
Proteide  (1897).  Von  älteren  Analysen  sei  besonders  verwiesen  auf  Ritthaüsen, 
Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  XXV,  p.  130;  Bd.  XXVI,  p.  440  (1882);  Bd.  XXIV, 
p.  257  (1881);  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXI,  p.  81  (1880);  Bd.  XVI,  p.  301  (1877).  — 
6)  Hofmeister,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  185  (1892).  —  7)  Michel, 
Verh.  Würzburg,  ph.-med.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  117  (189,")).  Die  Analyse  des  Kürbis- 
eiweiß stammt  von  Grübler.    Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIII,  p.  97  (1881). 
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C 

H 

N 

S 

0  A  flehe  7o 

Maisalbumin 

53,06 

6,79 

15,41 

1,48 

23,26 

Haferpro  teid 

52,45 

6,92 

16,63 

0,81 

23,19 

koagul.  Weizenalbumin  53,02 

6,84 

16,80 

1,28 

22,06 

Weizengliadin 

52,72 

ose  51,86 

6,86 
6,82 

17,66 
17,32 

1,14 

21,62     — 

koagul.  Weizenpro  te 

24,00 

Roggenleukosin 

52,97 

6,79 

16,66 

1,35 

22,23 

Gerstenleukosin 

52,81 

6,78 

16,62 

1,47 

22,32     — 

Hordein 

54,29 

6,80 

17,21 

0,83 

20,87 

Bvnedestin 

52,86 

6,83 

16,17 

1,14 

23,0 

Malzleukosin 

52,93 

6,80 

16,70 

1,37 

22,30 

Malzproteose 

149,85 
1 50,63 

6,67 
6,67 

16,00 
16,69 

27,48 
26,01 

Bvnin 

55,03 

6,67 

16,26 

0,84 

21,20 

Phaselin 

52,58 

6,84 

16,48 

0,56 

23,54     — 

Erbsenlegumin 

52,20 

7,03 

17,90 

0,39 

22,48 

Tuberin 

53,61 

6,85 

16,24 

1,25 

22,05 

Tiinumproteose 

49,98 

6,95 

18,78 

24,29 

(14,92 

Ovalbumin 

153,36 
\53,21 

17,31 
17,21 

15,06 
14,99 
15,02 

1,01 
1,18 

Serumalbumin 

53,08 

7,10 

15,93 

1,90 

21,99     — 

Die  Versuche,  die  in  den  Analysen  aufgefundenen  Abweichungen  im 
C-,  N-  und  S-Gehalte  zur  Gruppierung  der  Proteinsubstanzen  in  Be- 
ziehung zu  bringen,  haben  bisher  zu  keinem  einwandfreien  Ergebnisse 
geführt  ^). 

Der  Aschengehalt,  welchen  auch  die  reinsten  Eiweißpräparate 
stets  aufwiesen,  ist  hinsichtlich  seiner  Bedeutung  nicht  geklärt,  und  es 
ist  nicht  entschieden,  inwiefern  die  gefundenen  Aschenstoffe  konstitu- 
tionelle Bestandteile  darstellen  können  oder  inwieweit  es  sich  um  Bei- 
mengungen handelt.  Bei  dem  enormen  Molekulargewichte  der  Eiweiß- 
stoffe würde  nur  sehr  wenig  von  dem  Aschenbestandteil  zur  Herstellung 
von  Verbindungen  erforderlich  sein  2). 

Molekulargewicht.  An  Versuchen,  die  „Größe  des  Eiweißmole- 
kuls"  und  das  Molekulargewicht  verschiedener  Eiweißstofte  zu  ermitteln, 
haben  sich  zahlreiche  Forscher  beteiligt  3).  Wie  bei  anderen  Kolloiden, 
so  versagen  auch  hier  die  kryoskopischen  und  ebuUioskopischen  Me- 
thoden ganz,  oder  bieten  nur  geringe  Sicherheit.  Sabanjew  und 
Alexandrow*)  berechneten  aus  der  Gefrierpunktdepression  für  Ovalbu- 


1)  Vgl.  hierzu  Schmiedeberg,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XXXIX,  p.  1  (1897);  Cohn- 
HEiM,  Chemie  d.  Eiweißk.,  p.  18  (1900).  —  2)  Salkowski,  Zeitschr.  Biolog.,  Bd. 
XXXVir,  p.  401  (1899).  —  3)  Zusammenstellung  bei  Fr.  N.  Schulz,  Die  Größe 
de8  Eiweißmoleküls,  1903.  Sonstige  Literatur  Harnack,  Zeitschr.  physiol.  Chemie, 
Bd.  V,  p.  198  (1881);  Vaubel,  Chemik.-Ztg..  Bd.  XXIIl,  p.  82  (1899);  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  LX,  p.  55  (1899);  Grübler,  1.  c;  Paal,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXXr,  p.  9.56  (1898);  Sj5qvist.  Skand.  Arch.  Physiol.,  Bd.  V,  p.  277(1895);  Star- 
LING,  Journ.  of  Physiol.,  Vol.  XXIV,  p.  257  (1899).  Es  fehlen  selbst  Spekulationen 
über  die  Dimensionen  der  Eiweißmolekel  nicht:  H.  Devaux,  Soc.  Scienc.  phys.  et 
ijat.  Bordeaux,  19.  Nov.  1903.  —  4)  A.  Sabanajew  u.  Alexandrow,  Maly  Jahres- 
bericht, Bd.  XXI,  p.  11  (1891). 
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min  das  Molekulargewicht  14  270.  Hofmeister  *)  hatte  für  das  Ovalbu- 
min  das  Molekulargewicht  5378  angenommen.  Es  wurden  auch  die  Ver- 
hältnisse des  Schwefel gehaltes,  des  Phosphorgehaltes  (beim  Kasein),  der 
Jodsubstitution  zur  Schätzung  des  Molekulargewichtes  herangezogen.  Die 
älteren  Autoren  ^)  gaben  meist  kleinere  Molekulargewichte  an.  Schulz  ^) 
schreibt  dem  Serumalbumin  das  Molekulargewicht  5100  zu,  demOxyhärao- 
globin  148(K),  dem  Kasein  mindestens  4000.  Für  Albumosen  und  Pep- 
tone haben  sich  in  allen  Fällen  viel  kleinere  Werte  herausgestellt. 

Verbreniiungswärme.  Zahlen  für  die  Verbrenniingswärme  von 
Eiweißsubstanzen  haben  sowohl  Berthelot  und  Andrä*),  als  Stohmann 
und  Langbein^)  ermittelt.  Nachstehende  Tabelle  führt  die  Werte  in 
Kalorien  pro  1   g  verbrannter  Substanz  an. 


Pflanzenfibrin 

5942 

Serumalbumin 

5918 

Pferdehämoglobin 

5915 

KürbiftedeHtin 

5672 

Syn  tonin 

5908 

Pei)ton 

5299 

Hämoglobin 

5885 

V 

4876 

Kasein 

5858 

Vitellin 

5745 

Legumin 

5793 

Paraglobulin 

5G34 

Ovalbumin 

5690 

Blutfibrin 

550K 

Salzartige  Eiweißverbindungen.  Sowohl  mit  Säuren  als  auch 
mit  Basen  können  sich  Eiweißstoffe  zu  salzartigen  Verbindungen  ver- 
einigen. Es  gibt  sowohl  Eiweißsubstanzen,  welche  entschieden  basischen 
Charakter  haben,  wie  die  durch  Ammoniak  fällbaren  Histone,  als  auch 
Eiweißstoffe  von  Säurecharakter.  Schwachen  Säuren  ähnlich  verhalten 
sich  Globuline,  stärker  saure  Eigenschaften  zeigen  die  Nukleoalbumine, 
welche  Lackmus  röten  und  CO.,  austreiben,  ferner  die  Murine.  Andere 
Eiweißstoffe,  wie  die  typischen  Albumine,  sind  in  ihrem  Verhalten  amphoter 
und  geben  sowohl  Säure-  als  Alkaliverbindungen.  In  der  Natur  sind 
Eiweißsalze  wahrscheinlich  sehr  verbreitet  und  besitzen  für  den  Orga- 
nismus große  Bedeutung.  Die  Phytovitelline,  welche  das  Reserveeiweiß 
der  Samen  bilden,  finden  sich  als  Ca-  oder  Mg-Salze.  Scharf  zu  trennen 
sind  von  den  Eiweißsalzen  die  ersten  Abbauprodukte  der  hydrolytischen 
Eiweißspaltung  durch  Säuren  und  Basen  (Acidalbumine  resp.  Alkali- 
albuminate),  mit  den  früher  manche  Verwechslung  unterlaufen  ist. 

Während  die  freien  Eiweißstoffe  so  wenig  elektrisches  Leitungs- 
vermögen zeigen,  daß  sie  als  Nichtleiter  angesehen  werden  können, 
sind  die  Eiweißsalze  entschiedene  Elektrolyte,  wie  die  Arbeiten  von 
Sjöqvist,  Liebermann  und  Bugarszky  und  anderen  Forschern  gezeigt 
haben.  Ovalbumin  ist  in  seinen  Säureverbindungen  nach  Sjöqvist  eine 
etwa  zweimal  schwächere  Base  als  (ilykokoll  und  salzsaures  Eiweiß  ist 
bei  0,05  norm.  HCl  zu  etwa  20  Proz.  -  elektrolytisch  dissoziiert.  Kasein 
verhält  sich  nach  Sackur  als  mindestens  4-basische  Säure.  Osborne^) 
nimmt  für  das  Edestin  zwei  Reihen  von  Chlorhydraten  an;  auch  als 
Säure  verhält  sich   das  Edestin  2-basisch.    Die  gegen  Phenolphthalein 

1)  Hofmeister,  Zeitschr.  physiolog.  Chemie,  Bd.  XXIV,  p.  159  (1897).  — 
2)  Drechsei^  Journ.  prakt.  Chemie,  Bd.  XIX,  p.  331  (1879),  gab  für  die  Magnesia- 
Edestin Verbindung   2817    als    Molekulargewicht   an.    —    3)  Ö.   Anm.  3,  p.    11.   — 

4)  Berthelot  u.  Andre,  Ann.  chim.  phys.  (6),  Tome  XXII,  p.  5,  2.5  (1891).  — 

5)  F.  Stohmann  u.  Langbein,  Jouni.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  336  (1891); 
ferner  B.  Danilewsky,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXXVI,  p.  237  (1885).  —  6)  Osborne, 
Journ.  Americ.  chem.  boc.,  Tome  XXI,  p.  486  (1899);  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.,  Bd. 
XXXllI,  p.  240  (1901). 
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neutral  reagierenden  Eiweißsalzlösungen  sind  infolge  hydrolytischer 
Spaltung  Lackmus-bläuend  ^).  Die  Säurekapazität  und  Basenkapazität 
von  Eiweißstofifen  wurde  von  mehreren  Forschem  gemessen,  so  von 
Spiro  und  Pemsel^),  Cohnheim^),  Erb*),  L.  v.  Rhorer^).  Nach 
den  Erfahrungen  von  Spiro  und  Pemsel  findet  vollständige  Absätti- 
/ning  mit  Säure  noch  nicht  bei  Zusatz  der  eben  hinreichenden  Säure- 
menge zur  Eiweißlösung  statt,  sondern  erst  bei  Vorhandensein  eines 
gewissen  Säureüberschusses.  Eine  fernere  Abweichung  vom  gewöhn- 
lichen Prozesse  der  Salzbildung  liegt  darin,  daß  die  Säurekapazität  (für 
kristallisiertes  Serumalbumin  pro  1  g  112,3 — 114,5  mg  NaOH)  und  die 
Basenkapazität  (32,2  mg  NaOH)  Säuren  und  Basen  entsprechen,  welche 
bedeutend  stärker  elektrolytisch  dissoziiert  sind  als  Eiweißsalzlösungen. 
CoHNHEiM  und  Krieger*^)  nahmen  zur  Erklärung  dieser  Verhältnisse 
an,  daß  die  neuti-alen  Eiweißstoife  nicht  ionisiert  sind,  wohl  aber  in 
dissoziierte  Stoffe  übergehen,  wenn  sie  mit  H-  oder  OH-Ionen  in  Be- 
rührung kommen,  und  verglichen  sie  den  Pseudosäuren  und  Pseudo- 
basen  von  Hantzsch  ^).  Beispiele  für  Pseudosäuren  sind  Nitromethan- 
körper,  welche  selbst  Nichtleiter  darstellen,  jedoch  mit  Alkalien  behandelt, 
in  Elektrolyte  von  saurem  Charakter,  Isonitrokörper,  tibergehen. 

Es  ist  jedoch  aus  verschiedenen  Gründen  besser,  mit  Bredio^) 
und  Winkelblech  »)  die  Eiweißstofife  als  amphotere  Elektrolyte  analog 
den  Aminosäuren  aufzufassen,  die  sich  starken  Basen  gegenüber  wie 
schwache  Säuren  verhalten  und  Anionen  bilden,  während  sie  mit  starken 
Sauren  zusammengebracht  als  Basen  Kationen  formieren. 

Schließlich  sei  hier  auch  der  bekannten  Fällung  von  Eiweißlösungen 
durch  Schwermetallsalze  gedacht,  welche  man  meist  als  Bildung  unlös- 
licher Salze  beschreibt,  deren  Theorie  aber  noch  nicht  geklärt  ist. 
Galeotti  *^)  betrachtet  die  Schwermetall-Eiweißniederschläge  nicht  als 
salzartige  Verbindungen,  sondern  als  „lockere  Bindungen"  nach  verän- 
derüchen  Verhältnissen,  ohne  sich  über  die  Natur  dieser  Bindung  ge- 
nauer zu  äußern.  Viele  hierher  zählende  Reaktionen  haben  praktische 
Bedeutung,  so  die  Fällungen  mit  Eisenchlorid  und  mit  Eisenacetat,  mit 
Bleiacetat,  mit  Kupfersulfat;  die  Fällung  mit  Cu(0H)2  wird  zur  quan- 
titativen Eiweißbestimmung  nach  Stutzer  benützt;  HgCLj  fällt  alle 
Eiweißstoffe,  auch  Pepton;  Zinkacetat  u.  a. 

§4. 

Aufbau  des  EiweißmolekOls ;  Eiweißhydrolyse  und  die  End- 
produkte derselben  ^% 

Die  Elemcntaranaly se ,  das  Studium  der  physikalischen  Eigen- 
schaften, sowie  des  reaktionellen  Verhaltens  haben  bei  der  Untersuchung 

1)  Vgl.  H.  Friedenthal,  Zeit^chr.  f.  allgena.  PhvBioL,  Bd.  I,  p.  56  (1902). 
—  2)  Spiko  u.  Pemsel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXVI,  p.  233  (1898).  — 
3)  CoraHEiM,  Zeitschr.  Biolog..  Bd.  XXXIII,  p.  489  (1896).  —  4)  W.  Erb,  Zeit- 
schrift ßiolog..  Bd.  XLI.  p.  309  (1901).  —  5)  L.  v.  Rhorer,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XC. 
p.  368  (1902);  OsBORNE,  Amer.  Journ.  Phy».,  Vol.  V,  p.  180  (1901).  —  6)  Cohn- 
HEiM  u.  Krieger,  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XL,  p.  95  (1900).  —  7)  Hantzsch,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXIl,  p.  575  (1899).  —  8)  Bredig,  Zeitschr.  Elektrochem.,  Bd.  VI, 
p.  33  (1899).  —  9)  Winkelblech.  Zeitschr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XXXVI.  p.  546 
(1901).  Verwandte  Vorstellungen  auch  bei  Spiro  und  Pemsel,  1.  c.  —  10)  G.  Ga- 
i-Eom,  Zeitschr.  physioi.  Chem.,  Bd.  XL,  p.  492  (1903).  —  U)  Hierzu  vor  allem 
anderen  die  lehrreiche  Übersicht  von  F.  Hofmeister.  Ergebnisse  der  Physiol., 
1.  Jahrg.,  Bd.  I,  p.  764  (1902). 


/ 


/ 
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der  vielen  im  Pflanzenr  und  Tierreiche  vorkommenden  EiweißstofFe  kaum 
über  die.  Unterscheidung  einzelner  mehr  minder  gut  charakterisierter 
Gruppen  hinausgeführt.  Eine  nähere  Einsicht  kam  erst  von  den  Ver- 
suchen, die  Konstitution  der  Eiweißsubstanzen  aufzuklären. 

Wie  bei  allen  Konstitutionsforschungen,  so  spielt  auch  hier  der 
planmäßige  Abbau  eine  bedeutsame  Rolle.  Man  bediente  sich  hierbei 
der  Einwirkung  von  Enzymen,  Säuren  und  Alkalien  in  verschiedenen 
Konzentrationen,  von  erhöhtem  Drucke,  der  Anwendung  der  Kalischmelze, 
oxydierender  Mittel  usw.  Unter  allen  Methoden  hat  der  fermentative 
Abbau,  sowie  die  methodisch  gut  durchgebildete  Hydrolyse  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  die  besten  und  konstantesten  Resultate  geliefert 
und  es  spielen  diese  Methoden  gegenwärtig  die  allerbedeutsamste  Rolle 
in  der  Eiweißchemie.  Besonders  die  Endprodukte  nach  vollständiger 
Hydrolysierung  hat  man  auf  diese  Weise  sicherzustellen  getrachtet, 
und  wie  die  Erfahrungen  der  jüngsten  Zeit  lehrten,  ist  hier  von  ver- 
vollkommneten Methoden  noch  vieles  Neue  zu  erwarten.  Intermediäre 
Produkte,  vor  allem  die  noch  Eiweißnatur  besitzenden  Spaltungsstoffe,  sind 
am  besten  mit  Hilfe  enzymatischer  Spaltung  (Magenpepsin)  zu  erreichen. 
Die  bekannten  Stufen  des  Eiweißabbaues  sind  die  Albumosen  oder  Pro- 
teosen, die  Peptone  und  die  Aminosäuren.  Erst  in  neuester  Zeit  ist 
es  E.  Fischer  mit  Sicherheit  gelungen,  in  den  „Polypeptiden"  Zwischen- 
produkte zwischen  Peptonen  und  Aminosäuren  zu  fassen,  deren  nähere 
Kenntnis  von  höchster  Bedeutung  für  die  Eiweißchemie  sein  wird. 

Ein  ideales  Ziel  der  Eiweißchemie  ist  es,  das  Gemenge  der  hydro- 
lytischen Spaltungsprodukte  so  quantitativ  zu  analysieren,  daß  man  den 
gesamten  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwefel  in  den  Spaltungsprodukten 
wiederfindet  Man  wird  jedoch  dieses  Ziel  kaum  je  völlig  erreichen 
können,  da  sich  sekundäre  Reaktionen  (z.  B.  die  Schwarzfärbung  des 
Reaktionsgemisches  durch  „Melanoidinbildung** ,  COj -Abspaltung  u.  a.) 
anschließen.  Derzeit  gelang  es  mit  Hilfe  der  besten  zur  Verfügung 
stehenden  Methoden  auch  E.  Fischer  selbst  nicht  mehr  als  höchstens 
50  Proz.  der  in  den  Spaltungsprodukten  vorhandenen  Aminosäuren  als 
analysenreine  Präparate  voneinander  zu  sondern. 

Unter  diesen  Verhältnissen  ist  es  von  größtem  Werte,  auf  kurzem 
sicheren  Wege  einen  annähernden  Aufschluß  über  die  Konstitution  der 
Eiweißsubstanzen  zu  erhalten,  wenn  derselbe  auch  nicht  so  weit  geht, 
die  einzelnen  Kohlenstoff  kerne  quantitativ  zu  bestimmen.  Eine  Hand- 
habe bietet  hierzu  die  auf  Grund  von  Anregungen  seitens  Nasse  und 
E.  Schulze  durch  Hausmann  *)  in  Hofmeisters  Laboratorium  ausge- 
arbeitete Methode,  die  in  verschiedener  Form  im  Eiweißmolekül  ge- 
gebenen Stickstoffbindungen  quantitativ  zu  bestimmen.  Dieser  Weg  hat 
sich,  wie  die  nachprüfenden  Arbeiten  von  Osborne-)  und  anderen 
Forschern  gezeigt  haben,  als  durchaus  brauchbar  erwiesen.  Die  genial 
ersonnene  Methode  von  Kjeldahl^),  deren  Genauigkeit  in  letzter  Zeit 
von  Kutscher  4)  wohl  mit  Unrecht  angezweifelt  worden  ist,  erlaubt  es, 

1)  W.  Hausmann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXVII,  p.  95  (1899);  Bd. 
XXIX,  p.  13t)  (190<J);  auch  Friedmann,  ibid.  Bd.  XXIX,  p.  51  (1899).  —  2)  Os- 
borne II.  Harris,  Journ.  Anieric.  Soc,  Vol.  XXV,  p.  323  (1902);  ZeitHchr.  analvt. 
Chem.,  Bd.  XLIII,  p.  28G  (1904);  C.  H.  Rothera,  Hofnieist.  Beitr.,  Bd.  V,  p.  442. 
—  3)  In  der  Modifikation  von  Wilfarth,  Chem.  Centn  1885,  p.  17  und  Neuber« 
(Hofnieist.  Beitr.,  Bd.  II,  p.  214  [1902]).  —  4)  Kutscher,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXXIX,  p.  12  (1903).  Hingegen:  C.  Beger,  Fingerling  n.  Morgen,  ibid., 
p.  329;  ScHÖNDORFF,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCVIII,  p.  130.  (1903):  R.  B.  Gibson. 
Journ.  Anier.  Chem.  Soc.,  Vol.  XXVI,  p.  105  (1904);  B.  P.  Sörensen  u.  C  Pedersex, 
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den  Gesamt-N  des  Eiweiß  zu  bestimmen.  Der  Eiweiß-N  kann  daher 
nur  als  Amid-  oder  Imid-N  vorliegen.  Ein  Teil  des  Eiweiß-N  ist  nun 
leicht  durch  Säureeinwirkung  als  Ammoniak  abspaltbar  und  kann  nach 
üebersättigen  des  Hydratationsgemisches  mit  Magnesia  direkt  als  NH3 
quantitativ  bestimmt  werden:  „Amid-N"  oder  „leicht  abspaltbarer  N". 
Ein  weiterer  Anteil  der  im  Destillationsrückstande  verbleibenden  Stick- 
stoflFverbindungen  wird  durch  Phosphorwolframsäure  niedergeschlagen: 
dies  ist  der  Stickstoff  der  meisten  Diaminosäuren,  des  Histidin  und 
vielleicht  anderer  noch  nicht  dargestellter  Substanzen;  er  wird  als 
„basischer  N",  „Diamino-N"  bezeichnet.  Im  Filtrate  vom  Phosphor- 
wolframsäureniederschlag verbleiben  vor  allem  die  einfachen  Amino- 
säuren, deren  N-Gehalt  als  „Monamino-N"  nach  Kjeldahl  bestimmt  wird. 
Doch  dürfen  wir  nach  den  jüngsten  Mitteilungen  von  Skraup^)  nicht 
mehr  daran  denken,  daß  alle  Diaminosäuren  durch  Phosphorwolfram- 
säure aus  dem  Hydratationsgemisch  ausgefällt  werden,  und  daß  die 
Fällungsmethode  mit  .Phosphorwolframsäure  eine  genaue  Scheidung 
zwischen  Di-  und  Monaminosäuren  gibt.  Ein  gewisser  Anteil  hoch- 
zusammengesetzter Diaminosäuren,  welche  Skraup  vorerst  bei  der 
Kaseinhydrolyse  sicherstellte,  blieb  im  Filtrate  vom  Phosphorwolfram- 
säureniederschlag. Wir  besitzen  derzeit  bereits  eine  ganze  Reihe  von 
Eiweißanalysen,  die  sich  auf  quantitative  Ermittlung  der  drei  N-Anteile 
Erstrecken  (Hausmann,  Gümbel  ^,  Osborne,  Schulze,  Rothera  u.  a.) 
und  welche  den  hohen  Wert  dieser  Methode  illustrieren. 

Eine  Auswahl  dieser  Resultate  bei  verschiedenen  pflanzlichen  und 
tierischen  Eiweißstoffen  bietet  folirende  Übersicht. 


Amid-N    Monamino-N    Diamino-N 
in  Proz.  des  Geeamt-N 


Coniferensamenprotein  10,3 

Mais-Zein  21,1 

Hanfedestin  10,25 

Kasein  13,37 

Ovalbumin,  kryst.  8,53 

Histon  — 

Leim  1,G1 
Heteroalbumose  \  aus  Witte-  6,45 

Protalbumose      j     pepton  7,14 


56,9 

54,99 

75,98 

67.8 

38,4 

62,56 

57,40 

68,17 


32,8 

38,15 

11,71 

21,33 

40,5 

35,83 

38,93 

25,42 


E.  Schulze 
Henderson 


} 


Hausmanm 


KOSSEL 

Hausmann 
Ipick 


OsnoRNE  gab  folgende  Werte   an   in  Proz.  der  Eiweißtrockensubstanz: 

Amid-N    Monaraino-N    Diamino-N    Gesamt-N 


Globulin  aus  Weizen 
Edestin  aus  Hanf 
Globulin  aus  Gossypium 
Conglutin  aus  Lupine 
Zein  aus  Mais 
Kasein  aus  Kuhmilch 


1,42 
1,88 
1,92 
2,65 
2,97 
1,61 


9,82 
10,78 
11,01 
10,30 
12,51 
10,31 


6,83 
5,91 
5,71 
5,13 
0,49 
3,49 


18,39 
18,64 
18,64 
18,21 
16,13 
15,62 


Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIX.  p.  513,  1903.  Die  Technik  der  Kjeldahl- 
methode  ist  von  allen  Handbüchern  der  analytischen  Chemie  f^egeben.  Für  pflanzen- 
chemische Bedürfnisse  vgl.  u.  a.  BÖmer,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XIX,  p.  166  (1895).  Über 
die  Te(^hnik  der  N-Bestimmung  nach  Dumas  vgl.  Ritthauben,  Pflüg.  Arch.,  Bd. 
X\T  p.  293;  Bd.  XVIII,  p.  236  (1878). 

1)  Zd.  Skraup,  Zeitschr.  physiol.  Chem..  Bd.  XLII,  p.  274  (1904).  —  2)  Th. 
GÜMBEL,  Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  V,  p.  297  (1904).  Ferner  auch  Pick,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  219  (1899). 


1,48 

1 

10,97 

5,76 
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1,69 
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5,18 
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1,16 
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3,50 
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3,30 
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2,05 

17,49 

4,20 

12,41 

0,98 

17,66 
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Amid-N    Monamino-N    Diaiuino-N    Gesamt-N 
Excelsin  aus  Paranuß 
Legumin 

Leukosin  aus  Weizen 
Glutenin  aus  Weizengluten 
Gliadinin 

Trotz  mancher  methodischer  Schwierigkeiten  (insbesondere  die  Auf- 
schließung des  Phosphorwolframsäureniederschlages  erheischt  Umsicht) 
ist  es  schon  heute  möglich,  gut  übereinstimmende  Resultate  zu  erzielen, 
auf  Grund  deren  man  manche  interessante  Verschiedenheiten  zwischen 
sonst  ähnlichen  Eiweißstofifen  aufgefunden  hat.  So  zeigen  in  Osbornes 
Analysen  die  sonst  sehr  ähnlichen  Reserveproteide  aus  Samen  unzwei- 
deutig verschieden  hohen  Gehalt  an  Diamino-N.  Andererseits  ergeben 
sich  neue  charakteristische  Momente  für  einzelne  Eiweißgruppen,  z.  B. 
der  hohe  Gehalt  an  Amid-N  für  die  alkohollöslichen  Samenproteide. 
Auch  zur  Beurteilung  des  Nährwertes  einzelner  Eiweißstoffe  ergeben 
sich  Anhaltspunkte^).  Nicht  unerwähnt  mögen  die  interessanten  Ver- 
suche von  Pick  bleiben,  die  N-Analyse  zur  Chai'akteristik  der  Albumosen 
zu  verwenden. 

Da  80—90  Proz.  des  Kohlenstoffes  im  Eiweiß  nach  Kossel^) 
als  N-haltige  Verbindungen  vorliegen  dürften,  kann  die  erwähnte  Methode 
tatsächlich  auf  kurzem  Wege  einen  wichtigen  Aufschluß  über  die  Struktur 
einzelner  Eiweißstoffe  verschaffen. 

Von  allen  Wegen,  die  Eiweißstoflfe  aufzuspalten,  ist  die  Hydrolyse 
mit  Salzsäure  gegenwärtig  der  bevorzugteste.  Kossel  empfahl  Schwefel- 
säure anzuwenden,  doch  wird  die  Salzsäure,  um  das  von  E.  Fischer^) 
ersonnene  ingeniöse  Trennungsverfahren  auf  die  Aminosäuren  anwenden 
zu  können,  alle  anderen  Agentien  verdrängen.  Die-  verschiedenen 
Hydratations-  und  Aufschließungsmethoden  führen  häufig  zu  denselben 
Endprodukten,  so  daß  man  berechtigt  ist,  in  der  Konstitution  des  Ei- 
weiß die  entsprechenden  Gruppen  anzunehmen.  Zum  Teil  erscheint 
dieselbe  Stammgruppe  in  leicht  verständlicher  Weise  unter  verschiedenen 
Formen  wieder;  es  fehlt  aber  auch  nicht  an  Fällen,  wo  vereinzelt 
stehende  Resultate,  die  schwierig  zu  erkläi-en  sind,  erzielt  werden.  Die 
Säurehydrolyse  führt  nun,  wie  viele  Erfahrungen  gelehrt  haben,  zu 
relativ  klaren  und  einfachen  Ergebnissen,  und  deshalb  ist  es  hier  ange- 
zeigt, die  Übersicht  über  die  hauptsächlichen  Spaltungsprodukte  an  der 
Hand  dieser  Methode  zu  liefern,  und  zwar  in  den  drei  durch  die 
HAüSMANNsche  Trennung  erhaltenen  Gruppen.  An  diese  Darlegungen 
werden  die  Ergebnisse  anderer  Abbaumethoden  unschwer  angeschlossen 
werdeö,  können. 

^^>A.  Stoffe,  welche  bei  der  Säurehydrolyse  des  Eiweiß  Ammomak- 
stickstoff  liefern. 

Wie  aus  den  oben  mitgeteilten  Zahlen  hervorgeht,  wird  nur  ein 
relativ  kleiner  Teil  des  Eiweiß-N  beim  Kochen  mit  Säuren  als  NHg  ab- 
gespalten*).   Dieser  Stickstoff  kann  im  Eiweiß  als  NHg  direkt    oder   als 


1)  Vgl.  Blum,  Zeitschr.  physiol.  Cheni.,  Bd.  XXX,  p.  40  (1900).  —  2)  Vgl. 
F.  Müller  u.  Heemann,  Deutsch,  med.  Wochenschr.,  1899,  p.  209.  —  3)  E.  Fischer, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  433  (1901);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIII, 
p.  153  (1901).  —  4)  Zur  Methode  vgl.  auch  F.  Müller,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXXVIII,  p.  286  (1902).  Sodann  Winkler,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  LXI, 
p.  290  (1902);  Kothera,  1.  c,  über  Anwendung  der  Vakuumdestillation,  welche 
etwas  abweichende  Zahlen  liefert. 
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leicht  verseifbarer  Säureamid-N,  wie  im  Asparagin  und  Glutamin  in  der 

/NH,  ^  /NH 

Form  R  •  C^  [eventuell  der  tautomeren  Form  R  •  C;;  ^)  vorliegen, 

oder  als  Imid-N,  eventuell  als  Nitril-N  (beide  werden  beim  Kochen  mit 
Säure  zu  NH4-Salzen  verseift)] ;  auch  kommen  schließlich  Alkylamine  als 
NHj-Stickstoff  liefernd  in  Betracht.  Von  allen  Eventualitäten  ist  nur 
die  Pr&existenz  von  Säureamidgruppen  wahrscheinlich,  weil  bei  fermen- 
tativer  Eiweißspaltung  Asparagin  und  G-lutamin  erhalten  werden. 

Schon  Nasse*)  fand,  daß  die  bei  S&urehydrolyse  entwickelte  NHj- 
Menge  bei  den  einzelnen  Eiweißstoffen  differiert;  bei  Barythydratspaltung 
fand  Nasse  erheblich  mehr  Ammoniak  gebildet.  Auch  bei  tryptischer 
Eiweißverdauung  wird  NH3  abgespalten,  doch  nach  Dzierzoowski  und 
Salaskin^)  erheblich  weniger,  als  bei  der  Säurehydrolyse.  Das  bei  der 
Eiweißfäulnis  auftretende  Ammoniak  ist  wohl  nur  teilweise  durch  das 
Bakterien trypsin  entbunden.  Das  bei  Fäulnis  aufgefundene  Methyl-, 
Dimethyl-  und  Trimethylamin  ist  hinsichtlich  seiner  Entstehung  noch 
nicht  geklärt*).  Trimethylamin  dürfte  wohl  dem  Cholin  resp.  Lecithin 
der  Gewebe,  und  nicht  den  Eiweißstoffen  entstammen. 

B.  Stoffe,  welche  bei  der  Säurehydrolyse  des  Eiweiß  „Monamino  N" 
liefern. 

Nach  den  übereinstimmenden  Erfahrungen  vieler  Untersucher  ist 
bei  weitem  der  größte  Teil  (über  90  Froz.)  des  Stickstoffes  aller  Eiweiß- 
Substanzen  nicht  durch  Säure  in  Ammoniak  überzuführen,  und  hiervon 
bleibt  nach  Fällung  des  Hydratationsgemisches  mit  Phosphorwolframsäure 
wiederum  der  größte  Teil  ungefällt  im  Filtrate.  Dieser  festgebundene 
Monamino  N  wird  bei  der  Hydrolyse  in  Form  einer  großen  Reihe  von 
Aminosäuren  erhalten.  Im  Eiweiß  kann  jedoch  der  Monamino  N  nicht 
in  Form  von  NH, -Gruppen  vorliegen,  da  durch  HNO,  nur  ein  sehr  ge- 
ringer Teil  des  Stickstoffes  abgespalten  wird.  Weil  aber  hierbei  Nitros- 
amine  auftreten  [Paal*)]\  muß  man  annehmen,  daß  NH-Gruppen  vorge- 
bildet sind.  Die  Bedeutung  dieses  Umstandes  wird  weiter  unten  zu 
würdigen  sein. 

Das  bei  der  Sänrehydrolyse  restierende  Aminosäurengemisch  ist 
sehr  komplizierter  Natur,  und  es  waren  seit  langer  Zeit  viele  Forscher, 
in  erster  Linie  E.  Schulze  und  Kossel  mit  ihren  Schülern  damit  be- 
schäftigt, die  einzelnen  Substanzen  rein  und  quantitativ  daraus  abzu- 
scheiden. In  neuester  Zeit  hat  E.  Fischer^  durch  sein  Verfahren  die 
Aminosäuren  in  ihre  salz  sauren  Äthyl  ester  überzuführen  und  diese  durch 


1)  Über  die  interessante  Tautomerie  der  Säureamide  als  Imidohydrine :  Esch- 
weiler, Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  998  (1897);  Hantzsch  u.  Voegelen,  ibid., 
Bd.  XXXIV,  p.  3142  (1901).  —  2)  Nasse,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  VI,  p.  589  (1872); 
Bd.  VII,  p.  139  (1872);  Bd.  VIII,  p.  381  (1874).  Vgl.  E.  Schulze.  Ergebn.  d.  Physiol.  I, 
Bd.  I.  p.  61  (1902).  —  3)  Dzierzoowski  u.  Salaskin,  Centr.  f.  Physiol.,  1901,  p.  249. 
Frühere  Lit.:  Hirschler,  Ztschr.  phys.  Chem.,  Bd.  X,  p.  302  (1886);  Stadelmann, 
Zeitechr.  Biol.,  Bd.  XXIV,  p.  261  (1888);  Kutscher,  Endprodukte  d.  Trypsin- 
verdauung,  1899.  —  4)  Methylamin;  Mörner,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXII, 
p.  514  (1897).  —  5)  Paal,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXV,  p.  1235  (1892).  —  6)  E. 
Fischer,  Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad.,  1900,  p.  1062.  Bisher  wurden  zur  Trennung 
meist  Metallsalze  angewendet;  vgl.  die  zahlreichen  Arbeiten  von  E.  Schui^ze.  Nickel- 
salze wurden  verwendet  von  Orloff  (Pharm.  Ztg.  Rußland,  Bd.  XXXVI,  p.  285, 
301  [1895]).  Silbersalze  von  Kutscher,  Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad..  Bd.  XXVI,  p.  588 
(1902).  Ober  Cu-  und  Ni-Salze  von  Aminosäuren :  G.  Bruni  u.  C.  Fornara,  Atti 
Accad.  Line.  (5).  Tome  XIII,  p.  26  (1904). 
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fraktionierte  Destillation  bei  vermindertem  Drucke  zu  trennen,  einen 
gewaltigen  methodischen  Fortschritt  erzielt,  imd  es  wurde  durch  dieses 
wertvolle  Verfahren  die  Zahl  der  Hydratationsprodukte  bereits  um  einige 
wichtige  Stoffe  vermehrt.  Von  besonderer  Brauchbarkeit  erwiesen  sich 
ferner  in  den  H&nden  Fischers^)  die  /8-Naphthalinsulfoderivate  der 
Aminosäuren  zur  Charakteristik  der  einzelnen  Substanzen. 

Die  Aminosäuren,  deren  Eigenschaften  teils  auf  das  Nebeneinander- 
bestehen einer  freien  COOH-  und  einer  NHg-Gruppe  hindeuten,  teils  auf 

CH,NHs]») 
eine  betainartige  Konstitution   [z.  B.  Glykokoll     |       |  sind  nur  sehr 

coo 

geringftlgig  elektrolytisch  dissoziiert  in  ihren  Lösungen  und  gehören  zu 
den  amphoteren  Elektrolyten  Bredigs.  Bei  der  Eiweißhydrolyse  erhält 
man  in  der  Regel  optisch  aktive  Aminosäuren,  während  die  synthetisch 
hergestellten  Vertreter  derselben  razemisch  sind.  Fischer')  konnte  mit 
Hilfe  der  Überftlhrung  in  Benzoylester  und  deren  Brucinsalze  aus  den 
künstlichen  razemischen  Präparaten  die  beiden  optisch  aktiven  Modifi- 
kationen der  meisten  bekannten  Aminosäuren  zugänglich  machen.  Von 
großer  Bedeutung  für  die  Eiweißchemie  ist  die  von  Fischer*)  einem 
eingehenden  Studium  unterworfene  Fähigkeit  der  Aminosäuren  ringför- 
mige  Anhydride    zu   bilden,    z.    B.    gibt   Glykokoll    das    „Glycylglycin" 

NHCH,— CO 


CO— CHaHN. 

Von  einzelnen  Aminosäuren  kennt  man  bisher  folgende  als  Eiweiß- 
hydratationsprodukte : 

1.  Das  Glykokoll,  zuerst  1820  von  Braconnot^)  bei  der  Säure- 
hydrolyse des  Leims  entdeckt,  wurde  als  Aminoessigsäure  1848  von 
Laurent^)  erkannt. 

Als  Spaltungsprodukt  der  von  Liebig")  1829  dargestellten  Hippur- 
säure  konstatierte  es  zuerst  Dessaignes  ^),  wodurch  die  Konstitution  der 
Hippursäure  als  Benzoylarainoessigsäure  aufgeklärt  wurde.  Dcirch  Ben- 
zoylierung  ist  Hippursäure  aus  Glykokoll  leicht  zu  erhalten  [Baum**)]. 
Man  hat  die  Überführung  in  Hippursäure  zur  quantitativen  Glykokoll- 
bestimmung  benützt  [Fischer*^),  Gonnermann];  E.  Fischer ^^)  hat  auch 
durch  Kristallisieren  des  salzsauren  Glykokolläthylates  befriedigende 
Bestimmungen  erzielt.     Glykokoll  wird  bei  den  verschiedensten  Eiweiß- 


1)  E.  Fischer  u.  Bergell,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  3779  (1902). 
Über  die  4-Nitrotohiol-,  2-Sulfosäurederivate  der  Aminosäuren,  gleichfalls  gut  kristal- 
lisierende, schwerlösliche  Substanzen,  vgl.  M.  Siegfried,  Zeitschr.  physiol.  Cheni., 
Bd.  XLIII,  p.  RS.  —  2)  Vgl.  hierzu  SaküRAI,  Chem.  News,  Vol.  LXIX,  p.  237 
(1894);  Vol.  LXXIII,  p.  10(5  (189.5);  Walker,  ibid..  p.  238.  —  8)  E.  Fischer, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII.  p.  2451  (1899);  Bd.  XXXH,  p.  36.38;  Bd.  XXXIII, 
p.  2370,  2383  (1000).  —  4)  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  28(58 
(1901);  Bd.  XXXV,  p.  1095  (1902).     Dort  auch  die  frühere  einschlägige  Literatur. 

—  5)  H.  Bracoxnot,  Annal.  chim.  phys.  (2),  Tome  XIII,  p.  113  (1820).  —  6)  A. 
Laurent,  Annal.  chim.  phvs.  (3),  Tome  XXIII,  p.  110  (1848).  —  7)  Liebig,  Pogg. 
Ann.,   Bd.  XVII,  p.  389  (1829);  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLIII,  p.  188  (183U). 

—  8)  Dessaignes,  Ann.  chim  phys.  (3).  Tome  XVII,  p.  50  (1846).  —  9)  Baum, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  4(35  (1885);  Spiro,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXVIli  p.  174  (1899).  Über  Givkokoll  ist  bes.  einzusehen  Goxnermann, 
Pflüg.  Arch.,  Bd.  LIX,  p.  42  (1894).  1-  10)  Ch.  S.  Fischer,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.,  Bd.  XIX,  p.  1<»4  (1894).  —  U)  E,  Fischer,  Zeitschr.  physiol.  Chem.^  Bd. 
XXXV,  p.  229  (1902). 
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hydrolysen  als  Spaltungskörper  erhalten ,  doch  liefern  manche  Eiweiß- 
körper,  wie  das  Kasein  der  Kuhmilch  nur  Spuren.  Gelatine  gibt  nach 
GoNNEBMANN  gegen  Sy,  Proz.  Glykokoll.  Spiro  konstatierte  es  als  Zer- 
setzungsprodukt der  Heterofibrinose ,  fand  es  aber  nicht  bei  Spaltung 
von  Protalbumose.  Angaben  über  die  GlykokoUausbeute  bei  der  Hydro- 
lyse verschiedener  tierischer  Eiweißkörper  hat  endlich  Dubrowin^)  ge- 
liefert. Fine  Synthese  des  Glykokoll  aus  Chloressigs&ure  und  Ammo- 
niumkarbonat rührt  von  NsNCKl')  her. 

2.  Die  a-Aminopropions&ure  oder  Alanin  wurde  sowohl  bei 
der  Säurehydrolyse  als  auch  bei  der  Hydrolyse  mit  Barythydrat  er- 
halten [Legumin:  Blbunard^)].  E.  Fischer^)  wies  die  Abspaltung  von 
Alanin,  welche  bis  in  die  neueste  Zeit  bei  der  Säurehydrolyse  noch  nicht 
gelangen  war,  bei  den  verschiedensten  Eiweißstoffen  nach.  Es  handelt 
sich  nm  das  gewöhnliche  d-Alanin,  dessen  Äthylesterchlorhydrat  bei  etwa 
60^  unter  10  mm  Druck  übergeht. 

Weit  verbreitet  wurde  schon  früher  gefunden  das  Phenylalanin, 
zuerst  bei  der  Salzsäurehydrolyse  des  Kürbissamenproteids  [Sohclzb^)], 
später  aus  vielen  pflanzlichen  und  tierischen  Eiweißetoffen.  Es  handelt 
sich  um  die  linksdrehende  Modifikation,  welche  auch  in  Keimlingen  ge- 
funden wird.  Der  salzsaure  Phenylalaninäthylester  geht  nach  Fischer^) 
unter  10  mm  Druck  bei  100  bis  130^  über.  Phenylalanin  wird  nach 
Schulze  und  Winterstein*)  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt. 

Nach  E.  Fischer  wird  Phenylalanin  am  besten  nach  Verseifung 
seines  Athylesters  isoliert^). 

Von  der  Phenyl-a-Aminopropionsäure  leiten  sich  ab  die  bei  der 
Eiweißfäulnis  auftretende  Phenylpropionsäure  oder  Hydrozimtsäure  und 
Phenyl essigsaure  [Salkowski  ®)]  sowie  das  Phenyläthylamin  [Nencki*), 
Spiro^®)],  vielleicht  auch  der  von  Gssikovszky**)  bei  der  Fibrin- Pankreas- 
verdauung  gefundene  Zimtaldehyd. 

3-  Das  Paraoxyderivat  des  Phenylalanin  oder  Ty rosin,  ist  eines 
der  wichtigsten  und  verbreite tsten  Eiweißhydratationsprodukte,  welches 
durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser,  Löslichkeit  in  ammo- 
niakalischem  Alkohol,  die  charakteristischen  Farbenreaktionen  und  leicht 
kenntlichen  Kristallformen  in  der  Regel  unschwierig  nachgewiesen  werden 
kann.  Es  wurde  von  Liebig'*)  1846  aus  Käse  isoliert,  von  Hinterber- 
GBR^^)  als  Eiweißspaltungsprodukt  nachgewiesen.  Tyrosin  wird  aus  Samen- 
Proteiden  zu  ungefähr  3  Proz.  Ausbeute  erhalten  ^*).    Kasein  liefert  über 


1)  DüBRowiN,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  357.  —  2)  Nencki,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  2827  (1883).  —  3)  A.  Bleunard,  Corapt.  rend.,  Bd.  XC, 
p.  1080  (1880).  Auch  Fleürent,  ibid.,  Bd.  CXXI,  p.  216  (1895).  —  4)  E.  Fischer, 
Zeitschr.  phvHioI.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  271  (1902).  —  5)  E.  Schulze  q.  Bar- 
BiERi,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  1711  (1883);  Bd.  XIV,  p.  1785  (1881);  Zeit- 
physiol.  Chein.,  Bd.  VIII,  p.  63  (1884);  Bd.  IX,  72  (1884).  —  6)  Schulze  u. 
Winterstein,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXV,  p.  210  (1902).  —  7)  Zum 
Nachweise  von  Phenylalanin  vgl.  auch  Duceschi,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  I,  p.  339 
(1902);  Spiro,  ibid.,  p.  347.  —  8)  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII. 
p.  648  (1879);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  491  (1885).  —  9)  Nencki, 
J5>!te..Ber.  Wien.  Akad.,  1889.  —  10)  Spiro,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  I,  p.  347  (1902). 
—  U)  J.  OssiKOVSZKY,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  327  (1880).  —  12)  Liebig, 
Anna]..  Bd.  LVII,  p.  127  (1846);  Bd.  LXII,  p.  257  (1847).  —  13)  Hinterberger, 
Lieb.  Anna!.,  Bd.  LXXI,  p.  70  (1849).  Lit.  über  Tyrosin;  Reach,  Virch.  Arch., 
Bd.  CLVIII,  p.  288  (1899).  —  14)  Über  Tyrosin  aus  pflanzlichen  Proteiden:  E. 
Schulze,  Barbier  Bosshard,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  63  (1884); 
Ritthausen,  Eiweißkörper,  p.  214;  A.  Bleunard,  Compt.  rend,,  TomexC,  p.  1080; 
FleüRENT.  ibid.,  Tome  CXXI,  p.  216  (1895). 
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4  Proz.  ^),  Leim  gar  kein  Tyrosin.  Auch  bei  der  Barytwasserhydrolyse, 
sowie  bei  der  tryptischen  Verdauung  ergaben  sich  ähnliche  Ausbeuten. 
Das  Tyrosin,  welches  man  bei  der  Salzsäure-Eiweißhydrolyse  erhält,  ist 
optisch  aktiv,  linksdrehend,  das  durch  Baryt-Eiweißspaltung  dargestellte 
T3rrosin  jedoch  inaktiv  [Schulze  und  Bosshabd  ')].  Ausgehend  von  der 
Synthese  des  Benzoyltyrosin  durch  Erlenheyer  und  Halsey^)  stellte 
E.  Fischer^)  daraus  das  razemische  Tyrosin  sowie  beide  optisch  aktiven 
Modifikationen  dar.  Das  in  der  bekannten  Weise  in  garbenförmig  ge- 
stellten feinen  Nadeln  kristallisierende  Tyrosin  schmilzt  bei  235^.  Es 
gibt  eine  schön  rote  MiLLON^sche  Reaktion  und  die  von  Lassaione^) 
und  MiLLON^)  bei  Eiweiß  festgestellte  gleiche  Beaktion  rührt,  wie 
Nasse ^)  nachgewiesen  hat,  von  den  Tyrosingruppen  im  Eiweißmolekül 
her.  Mit  einigen  Tropfen  H^SO^  erwärmt,  und  nach  vorheriger  Neu- 
tralisation mit  Ba(0H)2  mit  PeCls  versetzt,  färben  sich  Tyrosinlösungen 
violett  [Piria®)J.  In  schwefelsaurer  Lösung  gibt  Tyrosin  mit  Acetaldehyd 
eine  Botfärbung  [Denio£:8 ')] ,  mit  Schwefelsäure  und  Formalin  erwärmt 
eine  schöne  charakteristische  Orünfärbung  [MOrneb  ^^)],  Mit  Diazobenzol- 
sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  gibt  T3rrosin  (wie  das  später  zu  er- 
wähnende BListidin  (welches  aber  keine  MiLLONsche  Probe  liefert)  Rot- 
färbung. Auch  die  „Xanthoproteinreaktion"  verdanken  die  Eiweißsub- 
stanzen den  Tyrosingruppen^^),   indem  es   sich   um   Nitrierung  handelt. 

Aus  Tyrosin  entsteht  bei  formen tativer  Eiweißspaltung  durch  CO^- 
Abspaltung  Oxyphenyläthylamin  [Emerson  i*)].  Wie  Baümann^'*),  femer 
Saleowseu^^)  nachgewiesen  haben,  hängt  eine  Beihe  von  Produkten  der 
Eiweißfäulnis  mit  T3rrosin  zusammen:  durch  NHg-Abspaltung  entsteht 
p-Oxyphenylpropionsäure  (p-Hydrocumarsäure),  femer  p-Oxyphenylessig- 
säure,  p-Kresol  und  schließlich  Phenol. 

4.  Das  von  ÜRABfER  ^^)  bei  der  HydrolyBe  des  Seidenleims  entdeckte 
Serin,  welches  nach  Fischer  und  Leuchs^^)  identisch  ist  mit  a-Amino- 


1)  Hierzu  Dbechsel,  Jouro.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  425  fl889). 
R.  COHN,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  165  (1896);  Bd.  XXVI,  p.  395 
(1898);  BiFFi,  Virch.  Arch.,  Bd.  CLII,  p.  130.  Über  Trennung  vom  I^eucin: 
Habermaitn  u.  Ehrenfeld,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXyil,  p.  18  (1902). 

—  2)  Schulze  u.  Bosshard,  Ber.  chem  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  1610  (1884).  —  3)  E. 
Erlenmeyer  jun.  u.  Halsay,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XX^,  p.  2981  (1897);  Lieb. 
Annal.,  Bd.  CCCVII,  p.  138  (1899).  Über  Darstellung  von  TyroaiD  aus  Phenyl- 
alanin: Erlenmeyer  u.  Lipp,  Ber.  chem.  Ges.,  1882,  p.  1544.  —  4)  E.  Fischer, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  3638  (1899).  —  5)  Lassaione,  Ann.  chim.  phys. 
(2),  Tome  XLV,  p.  435  (1830),  war  der  eigentliche  Entdecker  dieser  Reaktion.  — 
6)  E.  MiLLON,  Compt.  rend.,  Tome  XXVIII,  p.  40  (1849);  Ann.  chim.  phys.  (3). 
Tome  XXIX,  p.  507  (1850).  —  7)  O.  Nasse,  Sitz.-Ber.,  HaUe,  31.  März  1879; 
Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXIII,  p.  361  (1901).  Die  Reaktion  ist  eine  „Nitrosoreaktion'S 
welche  allen  einfach  hydroxy Herten  Benzolderivaten  eigen  ist.  Über  des  Wesen  der 
MiLLONschen  Reaktion  ferner  W.  Vaubel,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  19(X),  p.  1125. 

—  8)  R.  PiRiA,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXII,  p.  251  (1852).  —  9)  G.  Deniges, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXX,  p.  583  (1900).  -—  10)  Mörner,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  86  (1902).  —  U)  Vgl.  Salkowski,  ZeiUchr.  physiol. 
Chem.,  Bd.  XII,  p.  218  (1888);  Obermayer,  Centr.  Physiol.,  Bd.  VI,  p.  300  (1892). 

—  12)  Emerson,  Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  I,  p.  501  (1902);  Langstein,  ibid.,  p.  507. 

—  13)  E.  Baumann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1450  (1879);  Zeitschr.  phvaiol. 
Chem.,  Bd.  III,  p.  149  (1879);  Bd.  I,  p.  60  (1877);  Bd.  IV,  p.  304  (1880);* Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  685  (1877).  —  14)  Salkowski,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  Xlil, 
p.  189,  2217  (1880);  Bd.  XII,  p.  1438  (1879);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VII. 
p.  450  (1883);  Bd.  X,  p.  150  (1886);  Bd.  II,  p.  420  (1878).  Ferner  Weyt.,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  III,  p.  312  (1879).    Auch  Zoja,  ibid.,  Bd.  XXIII,  p.  236  (1897). 

—  16)  Cramer,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XCVI,  p.  76.  —  16)  E.  Fischer  u. 
Leuchs,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  3787;  Erlenmeyer,  ibid.,  p.  3769. 
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y5-Oxypropionsäure  ist  von  Fischer^)  auch  bei  der  Hydrolyse  von  Hom 
erhalten  worden,  sowie  aus  Kasein  und  manchen  anderen  Eiweißstoffen. 
Wahrscheinlich  gehört  auch  diese  Oxyaminos&ure  zu  den  verbreiteten 
Eiweißhydratationsprodukten.  Der  Serin&thylester  destilliert  in  der 
Fraktion  100 — 120®  über*).  Beim  Erhitzen  entwickelt  Serin  wie  alle 
bisher  geprüften  Oxyaminosäuren  D&mpfe,  welche  einen  mit  HCl  ge- 
trSLnkten  Fichtenspan  röten. 

5.  Aminovaleriansäure  ist,  nach  den  neuesten  Befunden  zu 
urteilen,  ebenfalls  ein  sehr  verbreiteter  Bestandteil  des  Eiweißhydrolysen- 
gemisches. Von  den  12  theoretisch  möglichen  Säuren^)  ist  bisher 
^Amino-n-ValeriansÄure  als  Hydratationsprodukt  angesehen  worden*). 
£.  Fischer^)  h&lt  es  jedoch  für  recht  wahrscheinlich,  daß  die  bei 
Kaseinhydrolyse   (und   in   Keimlingen)    beobachtete  S&ure   die   a-Amino- 

CHo\ 
IsovaleriansÄure  /CH  •  CHNH«  •  COOH  ist.     Schützenberger  ^)  gab 

bereits  für  die  Baryt-Eiweißhydrolyse  Entstehung  von  Aminovalerian- 
säure an,  und  Blecnard®)  gewann  sie  bei  der  Barythydrolyse  von 
XiCgumin.  Der  schwierige  Nachweis  dieser  Aminosäure  ist  durch 
Fischers  Esterifizierungsmethode  gleichfalls  erleichtert.  Die  bei  55  bis 
65®  übergehende  Fraktion  enthält  (bei  Kaseinhydrolyse)  Aminovalerian- 
säure als  Hauptbestandteil  ^).  —  Nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  auch 
Aminobuttersäure  noch  öfter  in  Eiweißhydrolysengemischen  gefunden 
werden  wird.  Fischer*)  vermutet,  daß  sie  bei  Leimhydrolyse  erhalten 
wird. 

6.  Das  Leu  ein,  nach  Schulze  und  Likierkik^)  identisch  mit  der 

a-Amino-Isobutylessigsäure,   ist  die  einzige  bisher  allgemein  aus  Eiweiß 

CHjjX 
erhaltene  Aminokapronsäure :  ") CH  •  CHj  •  CHNHj  •  COOH.     Die  n-a- 

CHg/ 

Aminokapronsäure  ist  nicht  in  der  Natur  nachgewiesen.  Da  jedoch  F. 
Ehrlich  ^^)  aus  den  Melasseschlempen,  femer  aus  der  Pankreasverdauung 
von  »lilutfibrin  ein  Isomeres  des  Leucin  erhielt  („Isoleucin"),  so  ist 
daran  zu  denken,  daß  doch  noch  andere  Aminokapronsäuren  als  Eiweiß- 
konstituenten eine  Bolle  spielen  könnten.  Die  Benennimg  Leucin  sollte 
aber  auf  die  erstgenannte  natürlich  vorkommende  Aminosäure  einge- 
schränkt bleiben.  Leucin  ist  durch  alle  hydrolytischen  Spaltungen  aus 
sämtlichen  Eiweißstoffen  in  großer  Menge  zu  erhalten  und  wohl  das 
quantitativ  bedeutendste  Spaltungsprodukt.  Braconnot  und  Proust 
stellten  es  zuerst  dar,  Laurent  und  Gerhardt  ^^)  zeigten,  daß  es  ein 
Homologes  des  Glykokoll  ist.     Ritthausen  ^^)  schätzt    das    aus    Samen- 


1)  E.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  2(560  (1902);  Zeitschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XXXVI,  p.  462  (1902);  Bd.  XLII,  p.  543  (1904).  —  2)  Über 
Serinnachweis:  Fischer,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  177  (1901); 
Bd.  XXXV,  p.  221;  Bd.  XXXVI,  p.  472  (1902).  —  3)  Vgl.  M.  Summer,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  400  (1902).  —  4)  Salkowöki,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XVI,  p.  1192  (1883);  Bd.  XXXI,  p.  777  (1898).  —  5)  Öchützenberger,  Ann. 
chim.  phys.  (5),  Tome  XVI,  p.  289.  —  6)  Bleunard,  Corapt.  rend.,  Tome  XC, 
p.  1080.  —  7)  Vgl.  E.  Fischer,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.. XXXIII,  p.  157 
(1901).  Aminovaleriansäure  aus  Edestin:  E.  Abderhalden,  Zeitechr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XL,  p.  249  (1903).  —  8)  Fischer,  ibid.,  Bd.  XXXV,  p.  70  (1902).  —  9)  Schulze 
u.  LiKiEKNiK,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  669;  Bd.  XXVI,  p.  56  (1893); 
Zeitechr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XVII,  p.  513  (1893).  —  10)  F.  Ehrlich,  Ber.  chem. 
Ge«.,  Bd.  XXXVII,  p.  1809  (1904).  —  U)  A.  Laurent  u.  Ch.  Gerhardt,  Compt. 
rend.,  Tome  XXVII,  p.  256  (1848);  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXIV,  p.  321 
(1848).  —  12)  Ritthausen,  1.  c,  p.  215. 
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Proteiden  zu  erhaltende  Leucin  auf  5 — 12  Froz.  des  Eiweiß.  Schützen- 
BERGEB^)  fand  bei  der  Barytspaltung  24 — 25  Proz.  Leucin  und  Cohn*) 
bei  der  Salzsäurehydrolyse  des  Kasein  über  32  Proz«  Kühne^)  schätzte 
das  bei  der  tryp tischen  Hydrolyse  entstehende  Leucin  sogar  auf  40  Proz. 
des  Eiweiß.  Das  bei  der  Eiweiß-Säurehydrolyse  entstehende  Leucin  ist 
nach  Fischer  die  1-Modifikation.  Wässerige  Lösungen  sind  linksdrehend: 
saure  und  alkalische  Lösungen  drehen  jedoch  nach  rechts.  Durch  Al> 
kalihydrolyse  erhält  man  inaktives  Leucin^);  man  kann  auch  die  l-Mo- 
difikation  durch  Erhitzen  mit  Baryt  inaktiv  machen.  Razemisches 
Leucin  kann  auf  verschiedenem  Wege  S3mthetisch  hergestellt  werden  ^) ; 
daraus  die  optisch  aktiven  Modifikationen  leicht  zugänglich  zu  machen, 
ist  erst  Fischer  über  das  Benzoylleucin  ^)  hinüber  gelungen.  Ganz 
reines  Leucin  mit  dem  Hydrolysengemische  herzustellen,  ist  bisher 
äußerst  schwierig  gewesen  und  gelingt  wohl  am  besten  nach  dem  Ver- 
esterungsverfahren von  E.  Fischer  ^).  Vielleicht  sind  verschiedene  An- 
gaben über  angebliche  Mehrzahl  der  natürlich  vorkommenden  Leucine^) 
auf  Beimengungen  der  Leucinpräparate  zurückzuführen.  Leucin  fällt 
beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  in  charakteristischen  kugeligen 
Aggregaten  aus;  reines  Leucin  schmilzt  nach  Fischer  bei  293 — 295^ 
corr;  trocken  erhitzt  zerfällt  es  in  COg  und  das  charakteristisch  riechende 
Amylamin;  seine  Cu-Verbindung  bildet  schwerlösliche  kugelige  Nadel- 
aggregate. Die  Konstitution  des  von  Ehrlich  neues tens  aufgefundenen 
5-Isoleucin  ist  noch  unbekannt.  Isoleucinkupfer  ist  im  Gegensatze  zu 
Leucin kupf er  sehr  leicht  in  Methylalkohol  löslich. 

7.  Das  Leucinimid,  welches  eine  Verkettung  zweier  Leucinkeme 
aufweist,  ein   „Disobutyl-Diacipiperazin"  (CeHiiNO)^ : 


OC 


NH 

OH  —  L/^Hji 


C^Hjj-HCX^/CO 

NH 

ist  ein  theoretisch  sehr  interessantes  Spaltungsprodukt  von  Eiweißstoffen, 
das  bereits  seit  längerer  Zeit  aus  der  Säurehydrolyse  bekannt  ist^),  und 
welches  Salaskin  ^^)  auch  bei  der  fermentativen  Eiweißspaltung  erhielt. 
Nach  Fischer  ^^)  empfiehlt  sich  das  Esterifizierungsverfahren  auch  für 
die  Leucinimiddarstellung.  Es  ist  jedoch  noch  nicht  in  allen  Fällen 
völlig  sicher,  ob  das  Leucinimid  nicht  sekundär  bei  der  Hydrolyse  aus 
Leucin  hervorgegangen  ist. 


1)  ScHÜTZENBERGER,  1.  c;  Fleurext,  Coinpt.  rcnd. ,  Tome  CXXI,  p.  216 
(1895).  —  2)  R.  CoHN,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  16(5(1890),  Bd.  XXVI, 
p.  395  (1898).  —  3)  Kühne,  Virch.  Arch.,  Bd.  XXXIX,  p.  130  (1807).  —  4)  E. 
8CHULZE  u.  B088HARD,  BcF.  chem.  Geft.,  Bd.  XVII,  p.  1610  (1884);  Zeitschr.  phyB. 
ehem.,  Bd.  IX,  p.  63  (1884).  —  5)  Vgl.  Schulze  u.  Likiernik,  Zeitschr.  phye. 
ehem.,  1.  c.;  ferner  Erlexmeyer  u.  Kunlix,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXVI,  p.  145 
(1901);  L.  BouVEAX'LT  u.  R.  Locqüin,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXXI,  p.  1180 
(1904).  _  6)  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  2372  (1900).  — 
7)  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  446  (1901).  —  8)  Vgl.  B.  Gme- 
Lix,  Zritsohr.  physiol.  Chem..  Iki.  .XVIII,  p.  21  (1893);  CoHN,  Ber.  chem.  Ges., 
Ud.  XXVII,  p.  2*727  (1894).  —  9)  Ältere  Lit.  bei  Ritthausen,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXIX,  p.  2109  (1896);  R.  Cohn,  Zeitechr.  phy«.  Chem.,  Bd.  XXIX.  p.  283 
(1900).  —  10)  Salaskix,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  592  (1901).  ~ 
U)  E.  Fischer.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  "XXXIV,  p.  448  (19ül). 
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8.  Die  a-Pyrrolidinkarbonsaure  ist  erst  von  E.  FidOHBB^) 
als  weit  verbreitet.e8  Eiwei£spaltung8produkt  nachgewiesen  worden;  sie 
entsteht  sowohl  bei  Säure-  als  auch  bei  Alkalihydrolysen.  Diese  Pyrro- 
lidinkarbonsfture : 


CH.     CH .  COOK 

\/ 
NHg 

wurde  durch  ihre  Phenylisocyanatverbindung  charakterisiert.  Unbekannt 
ist,  ob  die  Beziehungen  zwischen  Succinimid  und  Pyrrolidin*)  eine  Be- 
deutung für  die  Eiweißchemie  besitzen.  Nach  Fischer  entstehen  über 
3  Proz.  des  Eiweißgewichtes  an  PyrrolidinkarbonsÄure  bei  Kasein-HCl- 
Hydrolyse. 

9.  Eine  Oxypyrrolidin-a-Karbonsaure  wurde  von  Fischee^) 
bei  der  Hydrolyse  von  Leim  und  Kasein  beobachtet;  vielleicht  ist  auch 
diese  Säure  ein  weit  verbreitetes  Spaltungsprodukt.  Pyrrolidonkarbon- 
Bäure  fand  Fischer*}  bei  der  Hydrolyse  von  Hom  sekundär  aus  Glut- 
aminsäure entstanden.  Zweifelhaft  ist  das  Vorkommen  von  Pyridin- 
derivaten  unter  den  Eiweißhydratationsprodukten.  Eine  ältere  Angabe 
von  CoHN  ^)  hat  sich  nicht  stichhaltig  erwiesen,  und  neuere  Angaben 
[Samuely,  Lanostein^)]  sind  fragmentarisch  geblieben. 

10.  Skatolaminoessigsäure,  identisch  mit  dem  lange  gesuchten 
„Tryptophan"^),  wurde  erst  vor  kurzem  durch  Hopkins  und  Cole^)  aus 
dem  tryptischen  Verdauungsgemische  verschiedener  Eiweißstoffe  isoliert: 


C  •  CH3 


COOH 


CH     NH 

Tryptophan  wird,  wie  Vines®)  zeigte,  auch  durch  pflanzliche  proteo- 
lytische Enzyme  aus  Eiweiß  allgemein  gebildet.  Es  gibt  in  ange- 
säuerter Lösung  mit  Ol  oder  Br  leicht  einen  rotvioletten  Farbstoff 
(„Trj'ptophanreaktion");  es  ist  identisch  mit  dem  „ Protein chromogen" 
älterer  Autoren  (Stadelmann)  und  schon  Nencki  '^)  dachte  an  einen  Zu- 
sammenhang dieser  Substanz  mit  Skatolaminoessigsäure.  Klug  ^^)  iso- 
lierte ein  Oxydationsprodukt  des  Tryptophan,  welches  mit  Chlorwasser 
die  violettrote  Reaktion   gibt.      Wie   Hopkins  ^*)   nachwies,    beruht    die 

1)  E.  Fischer,  Zeit»chr.  phvgiol.  Chem.,  Bd.  XXXHI.  p.  152,  412  (1901); 
Bd.  XXXV,  p.  227  (1902);  Bd.  XXXIX,  p.  15.5  (1903),  Bd.  XL,  p.  215  (1903).  — 
2)  Vgl.  Ladenburg,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  2215  (1887).  —  3)  E.  Fischer, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  26(50  (1902);  Zeitachr.  phvsiol.  Chem.  Bd.  XXXIX. 
p.  155  (1903).  —  4)  8.  Anm.  1,  p.  21.  —  5)  R.  Cohn,  Ber.  chem.  Gea.  Bd.  XXIX, 
p.  1785  (1896).  —  6)  Langstein,  HofmeiBters  Beitr.,  Bd.  I,  p.  512  (1902);  Sa- 
ML'ELY,  ibid.,  Bd.  II,  p.  363  (1902).  Vgl.  auch  Bernert,  ZeiUchr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXVI,  p.  272  (1898).  —  7j  Bezeichnung  von  Neumeister,  Zt^  Biolog.  Bd. 
XXVI,  p.  329,  Anm.  (1890).  —  8)  F.  G.  Hopkins  u.  8.  W.  Cole,  Journ.  of  Phvsiol., 
Vol.  XXIX,  p.  451  (1902);  Vol.  XXVII,  p.  418  (1901);  Vol.  XXIX,  p.  451 
(1903).  —  9)  ViNEB,  AnnaU  of  Bot..  Vol.  XVI,  p.  l  (1902).  —  10)  Nencki, 
Chem  Centr.,  1891,  Bd.  I,  p.  589;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  560  (1895). 
—  U)  Klug,  Pflog.  Arch.,  Bd.  LXXXVI,  p.  194  (1901).  —  12)  Hopkins  u.  Cole, 
Proc.  Roy.  Soc.,  Tome  LXVIII.  p.  21  (1901). 
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ÄDAMKiEWlczsche  ^)  Eiweißprobe  (rotviolette  Färbung  der  eisessigsauren 
Lösung  mit  konzentrierter  Schwefels&ure)  auf  der  entsprechenden  Reaktion 
der  Skatolaminoessigsäure  und  zeigt  also  den  betreffenden  Komplex  im 
Eiweißmolekül  an.  Femer  wies  Hopons  nach,  daß  der  Ausfall  der  Probe 
auf  Beimengung  von  Glyoxylsäure  in  der  käuflichen  Essigsäure  beruht, 
und  daß  daher  die  Probe  rationell  mit  Olyoxylsäure  oder  mit  einer  mit 
Na- Amalgam  behandelten,  daher  Glyoxylsäure  enthaltenden  Oxalsäurelösung 
angestellt  wird.  Auch  die  tiefblaue  Färbung,  welche  trockenes,  mit 
Alkohol  und  Äther  gewaschenes  Eiweiß  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
HCl  gibt  (LiEBERMANNsche  Reaktion),  beruht  nach  CoLE  *)  auf  Wechsel- 
wirkung zwischen  dem  aus  Eiweiß  abgespaltenen  Tryptophan  und  der 
als  Verunreinigung  im  Äther  anwesenden  Glyoxylsäure.  Auf  Tryptophan- 
abspaltung  aus  Eiweiß  beruhen  nach  Cole  außerdem  die  purpurrote 
Färbung  von  Eiweiß  mit  starker  HCl  und  Rohrzucker  (Raspails  Probe) 
oder  Furfurol,  femer  die  Reaktion  nach  Reichl:  tiefblaue  Färbung  von 
Eiweiß  beim  Erhitzen  mit  starker  HCl,  einem  Tropfen  FeClg  und  etwas 
Benzaldehyd.  Osborne  und  Harris')  fanden  bei  der  Prüfung  einer 
großen  Anzahl  pflanzlicher  Eiweißstoffe,  daß  die  Intensität  der  Trypto- 
phanreaktion  sehr  schwankt.  Ob,  wie  zu  vermuten,  der  Tryptophan- 
gehalt  Verschiedenheiten  zeigt,  müssen  erst  verläßliche  quantitative 
Methoden  lehren. 

Nach  Gnezda^)  geben  Albumin,  Peptone  und  Gelatine  mit  schmel- 
zender Oxalsäure  ein  rotes  Sublimat,  ähnlich  wie  Indol  und  Skatol 
selbst.  Auch  dieses  Verhalten  ist  wohl  auf  die  Tryptophangruppen  im 
Eiweiß  zurückzuführen. 

Auf  der  Gegenwart  des  Kernes  der  Skatolaminoessigsäure  im 
Eiweißmolekül  beruht  nun  zweifellos  die  Bildung  der  Skatolkarbon- 
säure  [Salkowski*)J,  sowie  der  Skatolessigsäure  [Nencki,  Salkowski^)] 
bei  der  Eiweißfäulnis,  sowie  die  Bildung  von  Indol  und  Skatol  bei  der 
Ätzkalischmelze  und  Fäulnis  von  Eiweißkörpem  ^).  Die  Indol  bildenden 
Bakterien  formieren,  wie  Erdmann  und  Winternitz®)  zeigten,  auch 
Tryptophan,  imd  nach  Ellinger  und  Gentzen^)  darf  das  Tryptophan 
als  eine  Vorstufe  der  Indolbildung  bei  der  bakteriellen  Eiweißzersetzung 
im  Dickdarm  angesehen  werden.  Von  Bedeutung  ist  endlich  die  Fest- 
stellung Ellingers  ^%  daß  Tryptophan  im  Tierorganismus  in  Kynuren- 
säure  oder  }'-Oxy-/8-Chinolin karbonsäure  übergeht,  womit  die  Aussicht 
eröffnet  wird,  daß  physiologische  Beziehungen  zwischen  den  Indolgruppen 
im  Eiweiß  und  Pyridin-  und  Chinolinderivaten  bestehen. 


1)  Adamkiewicz,  Pflug.  Arch.,  Bd.  IX,  p.  157 ;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII, 
p.  161  (1875).  —  2)  S.  W.  Cole,  Journ.  of  PhysioL,  Vol.  XXX,  p.   311    (1903). 

—  3)  Th.  B.  Osborne  u.  J.  F.  Harris,  Journ.  Americ.  Chera.  Soc,  Vol.  XXV, 
p.  853    (1903).  —  4)  J.  Gnezda,  Compt.   rend.,   Tome  CXXVIII,  p.  1584  (1809). 

—  5)  Salkowöki,  Ber.  ehem.  Gea.,  Bd.  XIII,  p.  189,  2217  (1880).  —  6)  Nencki, 
Wiener  Akad.,  Bd.  XCVIII  (IIb),  (1889);  Salkowski,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXVIl,  p.  302  (1899).  —  7)  Bopp,  Lieb.  Aon.,  Bd.  LXIX,  p.  21;  Kühne, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  206  (1875);  Nencki,  ibid.,  p.  336,  722,  Bd.  X,  p.  1032 
(1877);  Brieger,  ibid.,  p.  1027,  Bd.  XII,  p.  1985  (1879);  Zeitschr.  phvs.  Chem., 
Bd.  IV,  p.  414  (1880).  Bd.  III,  p.  134  (1879);  Nencki,  ibid.,  Bd.  IV,  p.  371  (18^0); 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XVII,  p.  97  (1878).  Darstellung:  Salkowski,  Zeitschr. 
phvs.  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  417  (1884);  Koukol-Yahnopolski,  Pflüg.  Arch.,  Bd. 
XII,  p.  78  (1875);  Weyl,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  I,  p.  339  (1877).  —  8)  Erd- 
mann u.  WiNTERNiTZ,  Münch.  med.  Wochenschr.,  1903,  No.  23.  —  9)  Ellincjer 
u.  Gentzen,  Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  171  (1903).  —  10)  A.  Ellinger,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1801  (1904);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIII, 
p.  325  (1904). 
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Ein  bei  der  Eiweißhydrolyse  auftretendes  Indolderivat  ist  nach 
Baum  und  Swain^)  auch  das  Skatosin  CioHjgNsOj,  dessen  Natur  noch 
einer  näheren  Aufklärung  harrt. 

11.  Aminob  ernst  ein  säure  oder  Asparaginsäure  ist  in  razemischer 
Form  und  in  ihrer  1-Modifikation  ein  regelmäßiger  Befund  bei  der 
Eiweißhydrolyse  durch  Säuren,  Alkalien  und  Enzyme  [BiTTHAUSEy, 
HL.ASIWBTZ  und  Hab£rmann,  Schulze  und  Bosshard,  Drechsel, 
ScHüTZENBERGER,  Salkowski,  Eutscher  und  andere  Forscher  2)].  Es 
wurde  behauptet,  daß  pflanzliche  Eiweißstoffe  mehr  Asparaginsäure 
liefern,  als  tierische,  doch  wird  sich  diese  Meinung  mit  Verbesserung 
der  analytischen  Methoden  vielleicht  noch  modifizieren.  In  älterer  Zeit 
kannte  man  die  Asparaginsäure  nur  durch  die  Bereitimg  aus  Aspara- 
gin^).  Die  Stellung  des  Asparagin  als  Amid  zur  Asparaginsäure  ent- 
deckten Boutron-Charlard  und  Peloüze  *).  Synthetisch  stellte  Piütti  *) 
Asparaginsäure  dar  durch  Reduktion  des  Oxim  des  Ozalessigäthers  mit 
Natriumamalgam.  Pasteur^)  lehrte  1852  die  aktiven  Formen  der 
Asparaginsäure  kennen.  Die  1-Asparaginsäure  wird  durch  Erhitzen  auf 
170^  optisch  inaktiv^).  Die  schwer  lösliche  Aminobernsteinsäure  wurde 
bisher  gewöhnlich  in  Form  ihres  Eupfersalzes  isoliert  und  identifiziert^, 
doch  hat  Fischers  Estermethode  sich  auch  hier  sehr  bewährt ;  Asparagin- 
säureathylester  destillierte  bei  110— 130 <>  über  [10  mm  Druck»)].  Ob 
die  Amide  der  Aminobehisteinsäure  und  Aminoglutarsäure  im  Eiweiß- 
molekül  „präformiert"  sind,  wie  mehrfach  vermutet  wurde,  ist  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt. 

12.  a-Aminoglutarsäure  oder  Glutaminsäure  ist  gleichfalls  ein 
allgemein  verbreitetes  und  leicht  nachweisbares  Produkt  der  Eiweiß- 
hydrolysen, welches  zuerst  von  Ritthaüsen  *^)  aus  Kleber  dargestellt 
wurde.  Sie  ist  aus  manchen  Eiweißkörpem,  wie  Kasein,  Kleber,  äußerst 
reichlich   zu  erhalten  ^^)  und  soll  mitunter  mehr  als  20  Proz.  des  ange- 


1)  Baum,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  III,  p.  439;  Swain,  ibid.,  p.  442  (1903). 
Das  von  Gnezda,  Ck)mpt.  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  517  (1901),  als  Ghlorisatin 
angesprochene  Eiweißabbauprodukt  bedarf  noch  der  Aufklärung.  —  2)  Bitthausen 
u.  KREU8I.ER,  Joum.  pract.  Chem.,  Bd.  OVIII,  p.  240  (1869);  Hlasiwetz  u. 
Habermann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  GLIX,  p.  304  (1871);  Schulze  u.  Bosshard,  Zeit- 
schrift r^vsiol.  ehem.,  Bd.  IX,  p.  63  (1884);  Drechsel,  Journ.  prakt.  Chem., 
Bd.  XXXfX,  p.  ^5  (1^9);  Schützenberger,  1.  c;  SALKowsia  u.  Badziejewski, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  1050  (1874);  Kutscher,  Trypsin Verdauung  (1899); 
Gaehtoens,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  I,  p.  277  (1877);  Kutscher,  Zeltschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  123  (1899).  —  3)  Vgl.  Plisson,  Ann.  chim.  phys., 
Tome  XXXV,  p.  175  (1827).  —  4)  Boutron-Charlard  u.  Pelouze,  Ann.  chim. 
phv8.  (2),  Tome  LH.  p.  90  (1833).  —  5)  A.  Piutti,  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  I, 
p.  *68.  —  6)  Pasteur,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXXIV,  p.  30  (1852).  —  7)  A. 
Michael  u.  Wing,  Amer.  chem.  Journ.,  Vol.  VII,  p.  278  (1885).  Vgl.  auch  E. 
P.  Cook,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  294  (1897);  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II, 
p.  894.  —  8)  Zum  Nachweise  außer  der  in  Anm.  2  oben  zit.  Arbeiten  auch  Hense, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  348  (1901).  —  9)  Vgl.  E.  Fischer,  Zeitschr. 
phvsiol.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  171  (1901).  —  10)  Ritthausen,  Journ.  prakt. 
Chem.,  Bd.  XCIX,  p.  454  (1866).  Eiweißkörper  (1872),  p.  215.  —  11)  Vgl.  Ritt- 
hausen, 1.  c;  Panzer,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  138  (1897);  Hla- 
siwetz u.  Habermann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  V,  p.  800  (1872);  Lieb.  Annal.,  Bd. 
CLXIX,  p.  1.50  (1873);  E.  Fischer,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  153 
(1901).  Sonstige  Lit.  über  Glutaminsäure;  R.  Cohn,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd. 
XXII,  p.  174  (1896);  Drechsel,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  425  (1889); 
Kutscher,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  123  (1899);  Bd.  XXXVIII, 
p.  126  (1903);  Schulze  ibid.,  Bd.  IX,  p.  253  (1886);  Bd.. VIII,  p.  63  (1884); 
Scheibler,  Ber.  chem.  Cxes.,  Bd.  XVII,  p.  1725  (1884)  [Drehungs vermögen] ;  Etard, 
Compt  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  1231  (1901). 
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wandten  Eiweiß  ausmachen.  Am  besten  wird  Glutaminsäure  nach  dem 
Vorgange  von  Hlasiwetz  und  Habermann  aus  dajn  Salzsfturehydrata- 
tionsgemische  gewonnen,  indem  das  konzentrierte  Aminosäurengemisch 
mit  gasförmiger  HCl  gesättigt  in  der  Kälte  stehen  bleibt,  worauf  das 
Chlorhydrat  auskristallisiert.  Habermann  und  Ehbenfeld  ^)  erhielten 
durch  Behandlung  des  Kasein  mit  verdünnter  HNO3  Oxyglutarsäure, 
welche  offenbar  den  Glutaminsäureresten  des  Eiweiß  entstammt. 

13.  Oxyaminobernsteinsäure  C4H7NO5  wurde  von  Skraup ') 
in  geringer  Menge  unter  den  Hydratationsprodukten  von  Kasein  entdeckt. 

Schließlich  wäre  der  gleichfalls  erst  in  jüngster  Zeit  durch  Skraüp 
entdeckten,  durch  Phosphor  wolframsäure  nicht  fällbaren  Diaminosäuren 
zu  gedenken.  Sie  sind  sämtlich  bisher  nur  aus  der  HCl-Hydrolyse  dos 
Kasein  bekannt.  Es  sind  dies:  Kaseansäure  CgH^^NjOr,  welche  sehr 
wahrscheinlich  eine  gesättigte,  dreibasische,  vieratomige  Diaminosäure, 
eine  Nonan-ol-diamino-trisäure  darstellt;  femer  Kaseinsäure  CijHi^NjO^, 
eine  zweibasische  Säure;  endlich  eine  Diaminodioxy  korksäure 
CgHjßNgOy,  deren  Konstitution  noch  unbekannt  ist. 

Es  wird  eine  der  nächsten  Aufgaben  sein,  nach  Kenntnis  der 
einzelnen  Monaminosäuren,  welche  sich  aus  Eiweiß  erhalten  lassen,  von 
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1)  Habebmann  u.  Ehrenfeld,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXV",  p.  231 
(1902).  —  2)  Zd.  Skraup,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1801  (1904);  Zeitschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XLII,  p.  275  (1904);  J.  Wohlgemuth,  Ber.  chem.  Ges..  Bd. 
XXXVJI,  p.  4362  (1904),  berichtet  über  Darstellung  von  Oxy-diamino-sebacinsaure 
und  Oxy-aminokorksäure  aus  Leber- Nukleoproteid  nach  H^SO^ -Hydrolyse. 
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denen  aber  allerdings  noch  manche  ihrer  Entdeckung  harren  dürften, 
in  möglichst  vielen  verschiedenen  EiweiSstoffen  deren  quantitatives  Ver- 
hältnis zu  eruieren.  Der  Anfang  hierzu  ist  gemacht,  die  beifolgende 
Tabelle  zeigt  die  von  Pisohers  Mitarbeitern  an  pflanzlichen  und 
tierischen  Proteiden  erzielten  Resultate^),  welche  jedenfalls  schon  in 
nächster  Zukunft  eine  erhebliche  Vermehrung  erfahren  werden.  Die 
quantitativen  Werte  sind  nur  annähernd,  indem  eine  völlige  Abtrennung 
des  Ester  nicht  erzielt  werden  konnte,  und  es  sind  wohl  alle  Zahlen, 
zum  Teil  erheblich,  zu  vergrößern.  Einen  Vergleich  der  Ausbeute  bei 
Säure-  und  Alkalihydroljse  haben  schon  vor  längerer  Zeit  Schulze, 
Barbieri  und  Bosshard^)  vorgenommen,  ohne  daß  sich  eine  deutliche 
Verschiedenheit  feststellen  ließ.  Auch  die  vollständige  Hydrolyse  mit 
Wasser  allein  unter  Anwendung  von  höherem  Druck,  welche  Ljüba- 
wiN^)  zuerst  verwendete,  hat  anscheinend  dieselben  Erfolge  ergeben. 
Schon  jetzt  läßt  sich  behaupten,  daß  in  den  differenten  Proteiden  (das 
Gleiche  gilt  von  den  in  die  Tabelle  mit  aufgenommenen  Stoffen  des 
„Diaminostickstoffes")  bezüglich  des  Gehaltes  an  den  einzelnen  Fett- 
säureresten Verschiedenheiten  obwalten,  und  man  darf  von  diesen  Unter- 
suchungen   höchst  bedeutsame  Aufschlüsse   zur  Eiweißchemie   erwarten. 

C.  Stoffe,  welche  bei  der  Säurehydrolyse  von  Eiweiß  „Diamino-N" 
liefern  *). 

Eiweißspaltungsprodukte  basischer  Natur,  welche  den  Diamino- 
säuren  zuzurechnen  sind,  hat  1889  Drechsel^)  zuerst  kennen  gelehrt, 
indem  er  aus  der  Salzsäurehydrolyse  des  Kasein  mehrere  Basen  dieser 
Art  isolierte.  Die  eine  hiervon,  das  Lysin,  welche  schon  Drechsel 
richtig  als  Di aminokapron säure  erkannte,  wurde  späterhin  als  weitver- 
breitetes Eiweißhydrolysenprodukt  vorgefunden.  Drechsels  „Lysa- 
tinin'*  ^)  konnte  jedoch  später  ebensowenig  wie  die  gleichfalls  angegebene 
Diaminoessigsäure  "^j  wiedergefunden  werden.  Hedin*)  hat  vielmehr  für 
das  Lysatinin  die  seither  allgemein  angenommene  Vermutung  aufgestellt, 

1)  Die  von  Cohn,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem..  Bd.  XXVI,  p.  395  (1898),  rait- 
geteilten  Daten  beruhen  auf  weit  unsichereren  Methoden.  —  2)  Schulze,  Barbieri 
u.  BossHARD,  Zeitschr,  pbysiol.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  63  (1874).  Die  zahlreichen  Ar- 
beiten über  Alkalihydrolyse  von  Schützenberger,  Bull.  soc.  chim.,  1874,  Tome  11, 
p.  482;  Tome  XXIII;  Tome  XXIV  (1875);  Ck)mpt.  rend.,  Tome  LXXX,  p.  23L'; 
Tome  LXXXI.  p.  U()8  (1875);  Bull.  soc.  chim..  Tome  XXV,  p.  147  (1876);  Compt. 
rend.,  Tome  LXXXIV,  p.  124  (1877);  Tome  CI,  p.  1267  (188()),  betreffen  in  den 
dargestellten  Produkten  ,,Tyroleucin*S  „Butalanin'*,  „I^ucein"  schwer  aufzuklärende, 
wohl  sicher  Gemenge  darstellende  Präparate.  A.  Bleuxard,  Corapt.  rend.,  Tome 
XC,  p.  1080;  Ann.  chim.  phys.,  (5),  Tome  XIX,  p.  574;  Tome  XXVI,  p.  5  (1882); 
Fi^CRENT,  Compt  rend.,  T.  CXVII,  p.  790  (1893);  T.  CXXI,  p.  216  (1895).  —  3)  Lju- 
BAWix,  Hoppe -Seylera  med. -chem.  Untersuch.,  1871,  p.  463.  Auch  Gabriel, 
Journ.  f.  Landwirtschaft,  Bd.  XXXVII,  p.  335  (1889).  —  4)  über  die  basischen 
Produkte  der  Eiweiflspaltung  vgl.  die  treffliche  Zu.sammenstellung  von  E.  Bchulzr 
u.  Winteröteix,  Ergebn.  d.  Physiol.,  1.  Jahrg.  (1902),  Bd.  I,  p.'32;  ferner  Kosbel, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  3214  (1901).  —  5)  Drechsel,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXIII.  p.  3096  (1890);  Dubois  Arch.,  1891,  p.  248;  Ber.  sächs.  Gen.  d.  Wifts., 
1892,  p.  118;  Drbchsel  u.  Krüger.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXV,  p.  2454  (I89J), 
Bd.  XXVIII,  p.  3189' (1895);  Siegfried.  Bd.  XXIV,  p.  418  (1891).  —  6)  Über 
Lvsatinin  auch  Siegfried.  2Seitechr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XXXV,  p.  192  (190*.^).  — 
7)  Durch  Willstätter,  Ber.  chem:  Ges.,  Bd.  XXXV.  p.  1379  (1902)  ist  e«  sebr 
zweiielhaft  geworden,  ob  Drechsel  wirklich  Diaminoessigsnure  in  Händen  hatte. 
Vgl.  auch  S.-P.-L.  Söeensen,  Compt.  r.  trav.  Labor.  Carlsberg,  Vol.  VI,  1.  Livr.. 
p.  61.  Über  die  interessanten  Beziehungen  der  Diaminoessigsäure  zum  AUantoin 
vel.  K06SEL,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  3219  (1901).  —  8)  Hedin.  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  186;  Bd.  XXI,  p.  155,  297  (1895). 
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daß  diese  Substanz  ein  Gemenge  von  Lysin  und  dem  zuerst  durch 
Schulze  und  Steiger^)  in  Keimlingen  entdeckten  Argin  in  gewesen 
sei.  Das  Arginin  wurde  durch  Schulze  2)  in  seiner  Konstitution  gänz- 
lich aufgeklart  und  auch  synthetisch  gewonnen;  es  handelt  sich  um 
Guanidino-a-Aminovaleriansaure.  Durch  die  schönen  Arbeiten  von  E. 
Fischer^)  sind  die  meisten  Diaminosäuren  synthetisch  leicht  zugänglich 
geworden  und  bereits  genau  bekannt.  1896  entdeckte  nun  Kossel^)  ein 
weiteres  basisches  Eiweißspaltungsprodukt,  das  His tidin.  Das  ana- 
lytische Verhalten  dieser  drei  Stoffe  zeigt  viel  Analogien.  Deswegen 
und  wegen  des  gleichen  C-Gehaltes  hat  Kossel  vorgeschlagen,  diese 
Substanzen  ,,Hexonbasen^'  zu  nennen.  Diesen  drei  Diamino-Monokarbon- 
säuren  hat  nun  Skraup  in  neuester  Zeit  noch  eine  ganze  Anzahl  zum 
Teil  erst  aufzuklärender  Diaminoderivate  hinzugefügt,  welche  bisher  nur 
aus  der  Kaseinhydrolyse  bekannt  sind:  Diaminoglutarsäure,  Diamino- 
adipinsäure  und  drei  Diaminooxypolykarbonsäuren. 

Das  Lysin,  nach  E.  Fischers  Synthese  sicher  mit  a-£-Diaminokapron- 
säure  identisch:  CH^NKg  —  {GR^)s  —  CHNH^  —  COOH  oder  CßHuNgOg, 
kann  von  den  übrigen  Hexonbasen  durch  seine  Nichtfällbarkeit  mit 
AgN03  getrennt  werden.  Es  ist  wie  Arginin  und  Histidin  durch  Phos- 
phorwolframsäure fällbar.  Isoliert  wird  es  am  besten  nach  Zerlegen 
des  Phosphorwolframniederschlages  durch  Baryt  als  Ly  sin  pikrat  ^).  Die 
Oxydation  des  Lysin  mit  Permanganat  ergibt  nach  Zicegraf  HCN, 
n-Brenzweinsäure,  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  Glutaminsäure*). 

NHoX 
Das  Arginin')       ^  JC-NH— (CH,)8  — CHNH..COOHod.C6HuN402 

gibt  entsprechend  seiner  Konstitution  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
Harnstoff  und  a-i-Diaminovaleriansäure  [Ornithin*)].  Arginin  fällt  wie 
Histidin  als  Silbemitratverbindung  quantitativ  aus,  wird  am  besten 
nach  dem  von  Kossel  und  seinen  Mitarbeitern^)  ermittelten  quantita- 
tiven Verfahren  durch  Fällung  des  Histidin  mit  Hg-Sulfat  vom  Histidin 
getrennt.  Mit  den  Argininresten  im  Eiweißmolekül  steht  zweifellos  die 
von  Kutscher  und  Zickgraf  ^®)  beobachtete  Guanidinbildung  aus  Leim 
bei  der  Permanganatoxydation  in  Verbindung,  da  auch  Arginin  bei  der 
Oxydation  Guanidin  liefert  ^^)  neben  Bemsteinsäure  und  Guanidinobutter- 


1)  Schulze  u.  Steiger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  1777;  Zeilschr.  phys. 
ehem.,  Bd.  XI,  p.  43  (1887).  ~  2)  E.  Schüi^e,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII, 
p.  3191  (1899);  Bd.  XXX,  p.  2879  (1897);  Zeitschr.  phvs.  Chem.,  Bd.  XXVI. 
p.  1  (1898).  —  3)  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Ge«.,  Bd.  XXXIV,  p.  454,  2900  1901); 
Bd.  XXXV,  p.  3772  (1902);  Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad.,  1900,  p.  1110.  —  4)  Kossel. 
Öitz.-Ber.  Berlin.  Akad.,  9.  April  1896;  Zeitschr.  phvs.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  182 
(1896);  Bd.  XXVIII,  p.  382  (1899).  —  B)  Über  Lvßindar8tellung:  Kossel,  Zeitschr. 
phvs.  Chem.,  Bd.  XXVI,  p.  586  (1899);  Willdenow,  ibid.,  Bd.  XXV,  p.  523 
(1898);  Henderson,  Bd.  XXIX,  p.  320  (1900);  Herzog,  Bd.  XXXIV,  p.  525 
(1902);  M.  8ie(}FRIed,  ibid.,  Bd.  XLIII,  p.  363  (1905).  Das  bei  Eiweißspakung 
entstehende  Lvsin  ist  rechtsdrehend.  —  6)  Zickgraf,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV, 
p.  3401  (1902)*.  —  7)  Vgl.  die  Monographie  von  Schulze  in  Erg.  d.  PhysioL,  1902; 
ferner  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIV,  p.  128  (1901);  Kutscher,  ibid., 
Bd.  XXXII,  p.  476  (1901);  Herzog,  Bd.  XXXIV,  p.  525  (1902).  -  8)  Über 
Ornithin:  Jaffe,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  1925;  Bd.  XI,  p.  406  (1878).  — 
9)  Kossel  u.  Kutscher,  Zeitschr.  phvs.  Chem*.  Bd.  XXXI,  p.  165  (1900);  Kossel 
u.  Paiten,  Bd.  XXXVIII,  p.  39  (1903).  —  10)  Kutscher  u.  Zickgraf,  Berlin. 
Akad.,  Bd.  XXVIII,  p.  624  (1903).  Damit  wurden  die  von  Pommerexig,  Hof- 
meisters I3eitr.,  Bd.  I,  p.  56(3  (1902)  bestrittenen  älteren  Angaben  bestätigt.  — 
11)  Kutscher  u.  Beneche,  Zeitschr.  phvs.  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  278,  413 
(1901). 
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8änre.  Auch  die  Harastoffbildung  aus  Eiweiß  ^)  bei  Oxydationen  beruht 
augenscheinlich  auf  den  Argininresten,  möglicherweise  auch  den  Histidin- 
resten  im  EiweifimolektÜ.  Wir  wissen  heute  femer,  daß  Lysin  und 
Arginin  in  engem  Zusammenhange  stehen  mit  zwei  bei  der  Eiweißfäulnis 
regelmäßig  auftretenden  Basen:  Putrescin  (Tetramethylendiamin)  und 
Cadaverin  (Pentamethylendiamin) ,  deren  Konstitution  von  Udbanszky 
und  Baumann')  aufgeklart  worden  ist.  Ellinger^)  zeigte,  daß  beide 
Diamine  unter  COj -Abspaltung  aus  den  Diaminosäuren  hervorgehen: 
Anscheinend  kann  diese  Spaltung  auch  auf  katalytischem  Wege  erfolgen, 
denn  Werigo^)  gab  an,  Pentamethylendiamin  bei  der  Pankreasverdauung 
gefunden  zu  haben,  und  Etard  und  Vila  fanden  dasselbe  auch  bei  der 
Schwefelsäurehydrolyse  von  Muskeln^).  Zweifelhaft  sind  die  Angaben 
von  SüSüKi*)  über  lockere  Verbindungen  von  Eiweiß  und  Arginin  in 
Coniferensamen. 

Ob  die  von  Gulewitsch  und  Amiradzibi^)  im  Fleischextrakt  ge* 
fundene  und  als  Camosin  bezeichnete  Base,  welche  dem  Arginin  sehr 
ähnlich  sein  soll  (C9H14N4O8),  wirklich  in  verwandter  Beziehung  mit 
Arginin  steht,  muß  abgewartet  werden. 

Dem  Histidin  C^H^NgO,  gab  Fränkel^)  die  Konstitution  einer 
Amino-methyl-dihydropyrimidinkarbonsäure,  doch  es  ist  wahrscheinlicher, 
daß  das  Histidin,  wie  Paült^)  dargelegt  hat,  den  Imidazol-  oder  GI7- 
oxalinring  enthält.  Da  Histidin  in  naher  Verwandtschaft  mit  Arginin 
steht  und  ein  asymmetrisches  C-Atom  wegen  seiner  optischen  Aktivität 
enthalten  muß,  so  könnte  man  an  das  Konstitutionsschema: 

CH— NV^„  CKj— NH 

C NH 


CH, 

I 
CH.NHj  CH.NHs 


COOH  COOH 

Histidin?  Arginin  denken. 


1)  Hierzu  Bechamp,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXXII,  p.  251;  Lossen, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CGI,  p.  369  (1880);  F.  Hofmeister,  Arch.  exper.  Pharm.,  Bd. 
XXXVII  (1896).  Die  Angaben  von  .Tolles,  Zeitechr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXXII, 
p.  361 ;  Bd.  XXXrV,  p.  28;  Bd.  XXXVIII,  p.  396;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV, 
p.  1447  (1901);  Joum.  prakt.  Cham.,  Bd.  LXIII,  p.  516  (1901),  femer  die  von  Lanzer, 
Biochem.  Centralbl.,  1903,  Ref.  No.  1187,  daß  sich  fast  der  gesamte  Eiweiß -N  bei 
Pennangaoatoxydation  als  Harnstoff  abspalten  lasse,  dürfen  durch  die  Arbeiten  von 
Falta,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  2674(1901);  Abderhaldeit,  Zeitschr.  phys. 
Chem..  Bd.  XXXVII,  p.  506  (1902);  Fr.  N.  Schulz,  ibid.,  Bd.  XXXIII.  p.  363 
(1901)  als  widerlegt  betrachtet  werden.  Hugounenq,  Compt.  rend..  Tome  CXXXII, 
p.  1240;  Joum.  pharm,  chim.  (6),  Vol.  XIII,  p.  560  (1901)  erhielt  auch  bei  der 
Eiweifioxydation  mittelst  Ammonpersulfat  Harnstoff.  —  2)  Udranszky  u.  Bau- 
MANN,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  2938 ;  Ladenburg,  Bd.  XIX,  p.  2.585 ;  Gule- 
witsch, Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  287  (1894).  —  3)  Ellinger,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  3183  (1898);  Bd.  XXXII,  p.  3542.  —  4)  Werigo,  Pflüg. 
Arch.,  Bd.  LI,  p.  362  (1891).  —  5)  Etard  u.  Vila,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV, 
p.  698  (1902) ;  Tome  CXXXVI,  p.  1285 ;  Fosternak,  ibid.,  Tome  CXXXV,  p.  865 
wies  nach,  dafi  das  „Muscalamin"  dieser  Autoren  mit  Pentamethylendiamin  identisch 
ist.  —  6)  ü.  SusuKi,  Chem.-Zeitg.,  Bd.  XXIII,  p.  658  (1899).  —  7)  Gulewitsch 
n.  Amirad2ibi»  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  1902  (1900).  —  8)  S.  Fränkel, 
8itz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CXII  (IIb),  März  1903).  —  9)  H.  Pauly,  Zeitschr. 
physiol.  Chem,,  Bd.  XLII,  p.  508  (1904).  Vgl.  auch  F.  Weigert,  ibid.,  Bd.  XXXIX, 
p.  213  (1903). 
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Wie  Tyrosin,  gibt  auch  Histidin  eine  dunkelrote  Farbenreaktion 
in  sodaalkaliscber  Lösung  mit  Diazobenzolsulfosfture ,  wodurch  man 
Histidin  bei  Abwesenheit  von  T3rrosin  sowohl  im  Hydratationsgemische 
als  in  den  Eiweißstoffen  selbst  diagnostizieren  kann  (Fault).  Millox- 
sche  Reaktion  gibt  Histidin  nicht. 

Histidin  gibt  die  Biuretreaktion  [Herzog^)],  die  also  zum  Teil  auf 
Histidinreste  des  Eiweiß  zurückgeführt  werden  könnte.  Über  die  Tren- 
nung von  Histidin,  welches  durch  Silberhydrat,  HgClg,  HgS04  gefftllt 
wird,  sind  die  zitierten  Arbeiten  von  KossEL,  Fränkbl  und  Fauly  zu 
vergleichen.  Zur  Darstellung  empfiehlt  sich  besonders  das  sehr  histi* 
dinreiche  Hämoglobin  [Pferdeglobin,  Lawrow*)].  Um  die  quantitative 
Analyse  der  Hexonbasen  überhaupt  hat  sich  Kossel  grundlegende  Ver* 
dienste  erworben,  und  ihm  mit  seinen  Schülern  verdanken  wir  auch  die 
meisten  Angaben  über  die  Ausbeute  an  Hexonbasen  aus  verschiedenen 
Eiweißstoffen. 

Einige  Angaben  sind  bereits  in  der  oben  mitgeteilten  Tabelle 
enthalten,  welchen  ich  noch  eine  Anzahl  hier  hinzufüge. 


Hißtidin 

Arginin 

Lysin 

in  Proz.  des  angewendeten  Eiweiß 

Salmin 

0 

84,3 

0 

Clupein 

0 

82,2 

0 

Thymushiston 

1,21 

14,36 

7,7 

KossEL   u.  Kut- 

Leim 

0 

9,3 

5     6 

scher,  1.  c. 

Glutenfibrin 

1,53 

3,05 

0 

Gliadin 

1,2 

2,75 

0 

Deuteroalbumose 

1,5 

7,1 

6,9      1 

Haslam,  Zeitschr. 
ph.  Gh.,  32,  54. 

Heteroalbumose 

2,2 

4,9 

3,5      1 

Kiefemsamenproteid 

0,62 

10,9 

0,25 

E.    Schulze    und 

Strandkiefernsamenproteid 

0,78 

11,3 

0,79 

Wintkrstein, 

Kürbissamenproteid 

0,77 

7,6 

1,6 

Zeitschrift    ph. 
Gh.,  33,  557. 

Conglutin 

0,63 

6,9 

2,1 

Legumin 

1,1 

4,6 

5,05 

^■^  ^^  w  m           ^^^  ^^^  m            ^^  ^^      w    ■ 

krist.  Edestin 

2,36 

14,36 

1,67 

Kossel  U.Patten, 

1      n 

Kasein  ohne  NaCl 

2,63 

4,70 

1,92    1 

1.    C. 

Hart,   Zeitschrift 

mit  NaCl 

2,59 

4,84 

5,80    1 

ph.  Gh., 33, 347. 

Aus  manchen  Eiweißsubstanzen,  vor  allem  aus  den  tierischen  Pro- 
taminen erhält  man  mithin  eine  enorm  hohe  Menge  Arginin,  was  Kossel 
w^ohl  zu  der  Auffassung  führte,  den  Diaminobasen  den  wichtigsten  An- 
teil an  Eiweißkonstitution  zuzuschreiben  und  die  Protamine  als  die  ein- 
fachsten Proteide  aufzufassen.  Von  Pflanzenproteiden  sind  besonders 
aus  den  Reserveproteinen  der  Goniferensamen  relativ  sehr  viel  Hexon- 
basen zu  erhalten*). 

Wie  erwähnt,  hat  Skraup*)  in  jüngster  Zeit  noch  eine  Anzahl 
weiterer  Diaminosäuren  bei  der  Kaseiu-Salzsaurehydrolyse  aufgefunden, 
von   denen   zwei    durch  Phosphorwolframsäure  fällbar  sind.     Es  ist  dies 


1)  Herzog,  Zeitschr.  phvPiol.  Chem.,  IM.  XXXVII,  p.  248  (1902).  —  2)  Law- 
ROW,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  101  (1901);  Ccntr.  f.  Physiol.,  1901,  p.  635. 
—  3)  Vgl.  hierzu  auch  E.  Schulze,  Zeitschr.  phvs.  Ghem.,  Bd.  XXIV»  p.  27ö 
(1897);  Bd.  XXVIII,  p.  459  (1899);  Rongger,  L.  Vst.,  Bd.  LI,  p.  89  (1899); 
SrzuKi,  Bull.  Agric  coli,,  Tome  IV,  p.  1  (1900).  —  4)  Zd.  Skraüp,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXXVII,  p.  159()  (1901);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,   Bd.  XLII,  p.  274  (1904). 
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Diaminoglutar8ftureC5Hi2N204undDiamiiioadipin8äureCeH|4N204. 
Außerdem  berichteten  E.  Pisoher  und  Abderhalden^)  über  eine  weitere 
Diaminosäure  aus  der  Hydrolyse  des  Kaseins  von  der  Formel  C^j-^e-^s^s* 
welche  vorlaufig  als  Diamino-trioxy-dodecansÄure  bezeichnet  wurde. 

Nach  Hofmeister^)  beruht  auf  der  Gegenwart  der  Diaminogruppen 
im  Eiweifimolekül  höchstwahrscheinlich  der  positive  Ausfall  der  sogen. 
Alkaloidreaktionen  bei  Eiweifistoffen.  Vollständig  erfolgen  alle  diese 
Fällungen  erst  bei  saurer  Reaktion,  es  werden  aber  diaminreiche  Eiweifi- 
substanzen  auch  schon  bei  neutraler  Reaktion  gefällt.  Cohnheim  und 
EBlEOfiR^)  nahmen  an,  daß  die  Säure  erst  eine  gewisse  Umlagerung 
bewirkt,  wodurch  die  Eiweifistoffe  zu  fällbaren  Basen  werden;  ich  glaube 
jedoch  nicht,  dafi  damit  eine  befriedigende  Auffassung  aller  hierher 
zählender  Erscheinungen  gegeben  ist.  Fällungsmittel  für  Eiweiß  sind 
bekanntlich  Phosphorwolfram-  und  Phosphormolybdänsäure,  Kaliumqueck- 
silber und  K- Wismut  Jodid,  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Ferrocyanwasserstoff, 
Trichloressigsäure.  Auf  die  bereits  von  Drechsel  erwähnten  Beziehungen 
zwischen  Diaminosäuren  und  Pyridinderivaten  wird  an  anderer  Stella 
eingegangen  werden. 

D.  Schwefelhaltige  Hydratationsprodukte  der  EiweißstoflFe  *). 

Schon  Scheele  wußte,  daß  Eiweißstoffe  bei  Behandlung  mit  Alkali 
reichlich  Schwefelalkali  abspalten.  Die  Basis  zur  Kenntnis  vom  Schwefel- 
gehalte der  Eiweißstoffe  wurde  später  durch  eine  Reihe  von  Arbeiten 
aus  dem  LiEBiGschen  Laboratorium  gelegt,  welche  als  nächste  Aufgabe 
die  Widerlegung  der  Protein theorie  Mulders  hatten.  Fleitmann^) 
zeigte,  daß  Mclders  angeblich  schwefelfreies  „Protein'^  tatsächlich  noch 
Schwefel  enthält,  und  es  fiel  diesem  Forscher,  wie  in  neuerer  Zeit 
Krüger^)  auf,  daß  der  Eiweißschwefel  in  ähnlicher  Weise  allmählich 
abgespalten  wird,  wie  es  beim  Cystin  der  Fall  ist.  Die  Vermutung, 
daß  das  von  Wollaston  zuerst  aus  Blasensteinen  gewonnene  Cystin  ^) 
ein  intermediäres  Spaltungsprodukt  der  Eiweißkörper  ist,  prüfte  Suter*^, 
nachdem  Külz'*)  das  Cystin  bereits  bei  der  pankreatischen  Fibrinver- 
dauung nachgewiesen  hatte. 

Infolge  der  Arbeit  Fleitmanns,  welche  gezeigt  hatte,  daß  nicht 
der  gesamte  Eiweiß-S  leicht  abgespalten  werden  kann,  unterschied  man 
bis  in  die  jüngste  Zeit  eine  doppelte  Bindungsart  des  Eiweiß-S.  Anfangs 
sprach  man  von  „oxydiertem"  und  „unoxydiertem"  Schwefel,  später,  be- 
sonders durch  Krügers  Darlegungen  belehrt,  daß  im  Eiweiß  keine 
0-hältige  S-Gruppe  vorliegen  könne,  von  „locker"  und  „fest  gebundenem" 
Schwefel.  Nach  den  neuesten  Untersuchungen,  insbesondere  jenen 
MöRNERs  **^),  kann  man  jedoch  nicht  mehr  annehmen,  daß  alle  Eiweiß- 
stoffe   stets    zwei  Bindungsarten    des  Schwefels    enthalten.      Wenigstens 

1)  E.  Fischer  u.  Abderhalden,  Zeitsohr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLII,  p.  540 
(1904).  —  2)  Hofmeister,  Leitfaden,  p.  80  (1899).  —  3)  Cohnheim  u.  Krieger, 
Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XL,  p.  95  (1900).  —  4)  Vgl.  hierzu  die  Monographie  von 
Friedmans,  Ergebnis.«e  d.  Physiologie  (I),  (1902),  Bd.  I,  p.  15;  ferner  E.  Abder- 
halden, Biochem.  Centr..  Bd.  II,  No.  8  (1904).  —  5)  FLErrMAXN,  Lieb.  Ann., 
Bd.  LXI;  Bd.  LXVI,  p.  380  (1848).  —  6)  A.  Krüger,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XLIII, 
p.  244  (1888);  Baumann-  u.  Goldmann,  Zeitschr.  phys.  Chena.,  Bd.  XII,  p.  257 
(1888).  —  T)  Histor.  über  Cystin  in  Berzelius  Jahresber.,  Bd.  XIX,  p.  706  (1840). 
8)  F.  SUTER,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  564  (1895).  —  9)  E.  KÜLZ,  Zeitschr. 
Biol.,  Bd.  XXVII,  p.  415  (1891);  Emmerling,  Chem.-Zeitg.,  1894,  No.  80.  — 
10)  Mörner,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  .595  (1899);  Bd.  XXXIV, 
p.  207.  Über  „lockeren"  und  „festgebundenen"  S  ferner  Fr.  N.  Schui^,  Zeitschr. 
phys.  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  16  (1898). 
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ist  für  das  Serumalbumin  nachgewiesen,  daß  der  Oesamtschwefel  als 
Cystin,  eventuell  Thiomilchs&ure  vorliegen  kann,  während  allerdings 
Edestin  und  Ovalbumin  noch  andere  als  cystinfthnliche  S-Gruppen  ent- 
halten dürften. 

Nach  den  derzeitigen  Feststellungen  werden  bei  der  EiweiShydro- 
lyse  allgemein  Cystin,  welches  als  das  Sulfid  des  Cystein  anzusehen  ist 
oder  letzteres  selbst,  sowie  a-Thiomilchsäure  erhalten ;  in  manchen  Fällen 
treten  Merkaptan-  oder  Äthylsulfidartige  Produkte  auf. 

Das  Cystin  CgHi2N2lä;04  wurde  sicher  und  reichlich  als  Eiweiß- 
hydratationsprodukt  (aus  Keratin,  Ovalbumin,  Edestin)  zuerst  von  MÖR- 
N£B  und  von  Embden  ^)  nachgewiesen.  Aus  Hom  konnten  etwa  4^2 
Proz.  Cystin,  und  zwar  größtenteils  linksdrehendes  Cystin,  erhalten 
werden.  Zur  Isolierung  des  Cystin  benutzt  man  nach  Patten')  vorteil- 
haft seine  FäUbarkeit  mit  HgS04.  Baumank^)  wies  nach,  daß  Cystin 
durch  Reduktion  in  eine  neue  Base,  das  Cystein,  übergeht,  welche 
sich  zum  Cystin  verhalt  wie  ein  Merkaptan  zu  seinem  Disulfid.  Dem 
Cystein  selbst  teilte  Baümann*)  die  Konstitution  einer  a-Thio-a-Amino- 
propionsäure :  CHj  —  SH  •  C  •  NHj  —  COOH  zu.  Daß  diese  Auffassung 
nicht  vollkommen  zutreffend  sein  kann,  wurde  von  Friedmann^)  durch 
mehrere  Versuche  bewiesen.  Einmal  gelang  es,  vom  Cystein  zu  einem 
Chlorderivat  einer  Thiomilchsäure  zu  kommen,  welche  mit  /9-Thiomilch- 
säure  SH  •  CH,  •  CHOH  •  COOH  identisch  war.  Dann  war  es  aber  auch 
möglich,  durch  Oxydation  mit  Brom  aus  der  dem  Cystin  entsprechenden 
Sulfosäure  Taurin  zu  erhalten.  Friedkann  kam  auf  Grund  dieser  Tat- 
sachen zu  dem  Schlüsse,  daß  das  Cystein  die  /9-Thio-a-Aminopropion- 
s&ure  darstellen  müsse.  Cystin  hätte  nach  Friedkann  dann  folgende 
Konstitution : 

8 .  CHj  —  CHNHj .  COOH 


8 .  CHj  —  CHNHj .  COOH. 

Diese  Auffassung  schien  durch  die  Synthese  des  Cystein  von  Erlbn- 
HETER^)  volle  Bestätigung  zu  erfahren.  Friedkann  ^)  gelang  es  femer, 
die  von  Suter  nur  ein  einziges  Mal  aufgefundene  a-Thiomilchsäure 
CH3  •  CHSH  •  COOH  wenigstens  bei  der  Hydrolyse  von  Keratin  und 
Serumalbumin  als  regelmäßig  vorkommendes  Spaltungsprodukt  festzu- 
stellen. Schafwolle  lieferte  außerdem  Thioglykolsäure.  Die  Herkunft 
der  a-Thiomilchsäure  besitzt  nun  besonderes  Interesse.  Wenn  Cystein 
wirklich,  wie  Friedmann  annahm,  nur  /^-Thioalanin  darstellt,  so  würde 
die  a-Thiomilchsäure  nicht  von  den  Cystingruppen  des  Eiweiß  herzu- 
leiten  sein.     In  neuester  Zeit  hat  nun  Mörner**)  gezeigt,  daß  bei  der 

1)  G.  Embden,  Zeitschr.  phya.  Chem..  Bd.  XXXII,  p.  94  (1901).  —  2)  A. 
J.  Patten,  ibid.,  Bd.  XXXIX,  p.  352  (1903);  vgl.  auch  Ali  Riza,  Bull.  soc.  chim. 
(3).  Tome  XXIX,  p.  249  (1903).  Über  Phoephor-Wo-Fällung  von  Cystin:  Winter- 
stein, Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXXIV,  p.  153  (1901).  Chem.  Eigenschaften 
von  Cystin:  Maüthner,  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XLII.  p.  176  (1001).  —  3)  Bau- 
mann, Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  299  (1884);  Brenzinger,  ibid..  Bd. 
XVI,  p.  .552  (1892).  —  4)  Baumann,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  583 
(1895);  KÜLZ  Diss.  Marburg  (1871).  —  B)  E.  Friedmann,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  II, 
p.  433  (1902);  Bd.  III,  p.  1  (1903).  Auch  Neuberg,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV, 
p.  3161  (1902).  —  6)  Erlenmeyer  jun.,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  2720 
(1903).  —  7)  Friedmann,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  III,  p.  184  (1903).  —  8)  K.  A.  H. 
MöRNER,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLII,  p.  349  (1904).  Auch  die  Frage  der 
Konstitution  der  Merkaptursäuren  ist  hier  von  Interesse:  E.  Friedmann,  Honneist. 
Beitr.,  Bd.  IV,  p.  486  (1904);  Baumann  u.  Preusse,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  V,  p.  309. 
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Zersetzung  des  Cyste  ins  neben  SHg,  NH3,  Alanin  auch  sicher  a-Thio- 
milchsÄure  entsteht.  Infolgedessen  ist  die  Frage  aufgerollt,  ob  es  nicht 
zwei  Cysteine  gibt,  oder  ob  eine  Umlagerung  der  /8-Thio-a-Aminopropion- 
saure  zu  a-Thiosfture  möglich  ist.  Die  bei  der  Eiweißhydrolyse  gefun- 
dene a-Thiomilchsäure  sieht  Mörner^)  als  ein  sekundär  aus  Cystin  ent- 
standenes Produkt  an. 

Über  die  nicht  cystinartigen  schwefelhaltigen  Gruppen  fehlen  noch 
eingehende  Untersuchungen.  Möglicherweise  wird  sich  noch  die  von 
SuTER  vermutete,  von  Friedmann  direkt  nachgewiesene  Thioglykolsäure 
HjC  •  SH  •  COOH  in  weiterer  Verbreitung  nachweisen  lassen.  Wie  schon 
Baumann  hervorhob,  könnte  der  von  Drechsel'^)  gemachte  Befund  von 

Athylsulfid  S\      "        bei   der  Eiweiß-Salzsäurehydrolyse   mit   einer  Thio- 

\C2H5 

milch  Säuregruppe   zusammenhängen,    wenn    sich   die   Spaltung   nach   dem 

Schema 

2  (CH3  —  CHSH  —  COOH)  =  (CaHä),  S  +  H^S  -f  2  COg 

vollzöge. 

Mit  der  Thioglykolsäure  könnte  die  Bildung  von  Methylmerkaptan 
in  Beziehung  stehen,  welches  neben  SHg  bei  der  Eiweißfäulnis  ent- 
steht^). El'BNER  gibt  auch  Äthylmerkaptan  als  Eiweißfäuinisprodukt 
an.  Methylmerkaptan  wird  nachgewiesen  durch  die  von  Denig^s*)  an- 
gegebene Reaktion:  Grünfärbung  mit  HgSO^   und  1  Proz.  Isatin. 

Verfahren  zur  Bestimmung  des  Gresamtschwefels  der  Eiweißkörper 
wurden  angegeben  von  Liebig  ^),  später  von  Cariüs,  v.  Asboth  und 
Düring'').  Nach  dem  Vorgange  des  letztgenannten  Forschers,  sowie 
von  OsBORNf:  ^)  schließt  man  das  Eiweiß  am  besten  auf,  indem  man  die 
Oxydation  mit  Natriumsuperoxyd  vornimmt. 

Der  Schwefelgehalt  der  einzelnen  Proteinstoffe  ist  recht  ver- 
schieden; soweit  bekannt,  enthalten  die  pflanzlichen  Eiweißsubstanzen 
stets  unter  2  Proz.  S,  die  tierischen  Keratine  können  bis  über  5  Proz. 
S  aufweisen.  Schwefelfrei  scheinen  die  Protamine  zu  sein.  Andere 
Angaben  über  schwefelfreie  Proteine  sind  mit  großer  Reserve  aufzu- 
nehmen**). Noch  die  Albumosen  sind  ebenso  S-reich,  wie  die  nativen 
Eiweißstoffe,  erst  Peptone  sind  mit  Sicherheit  als  schwefelfrei  bekannt. 
OsBORNE  gibt  für  Edestin  0,884  Proz.  Gesamt-S  an,  für  Excelsin  1,088 
Proz.,    Legumin   0,385  Proz.,  Vignin  0,426  Proz.,  Amandin  0,429,  Gly- 


1)  MÖRNER,  Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLII,  p.  H()5  (1904).  Die  von 
MÖRNER  (ibid.,  p.  121)  unter  den  Spaltungsprodukten  von  einigen  Eiweißstoffen 
entdeckte  Bronztrau bensäure  ließ  sich  zum  Cystin  bisher  in  keine  unverkennbare 
Beziehung  setzen.  —  2)  Drechsel,  Centr.  Physiol.,  Bd.  X,  p.  529  (1896).  — 
3)  Lit.  hierüber:  Salkowski,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  648  (1879);  Baumann, 
1.  c.,  1895;  Rübner,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XIX.  p.  136  (1893);  Mörner,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  öU  (1897);  Nencki  u.  Sieber,  Mon.  Chem.,  Bd.  X, 
p.  526  (1889).  —  4)  Denioes,  Compt.  rend.,  Tome  CVIII,  p.  350  (1889).  —  5)  Vgl. 
RÜLIKG,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LVIII,  p.  301  (1846).  Dazu  Mohr,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.,  Bd.  XX,  p.  556  (1895);  Hammarsten,  ibid.,  Bd.  IX.  p.  273  (1885).  — 
6)  DCring,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  281  (1896);  Asboth.  Cheni.- 
Ztg.,  1895,  p.  2040.  —  7)  Osborne,  Zt.  analyt.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  25  (1902); 
Journ.  Amer.  chem.  Soc.,  Vol.  XXIV,  p.  140.  Zur  ö-Bestiramung  in  Eiweiß  auch 
Krummacher,  Zeitachr.  Biol.,  Bd.  XLV,  p.  310  (1903).  —  8)  Vgl.  Petit,  Compt. 
rend.,  Tome  CXVI,  p.  995  (S-freies  Malznuklein);  Nencki,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XVII,  p.  2605  (1885);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XX.  p.  443  (1879),  S-freies  Bak- 
terien protein.  S- freie  Albumosen:  Schrötter,  Mon.  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  612 
(1893);  Bd.  XVI,  p.  609  (1895). 

Czapek,  Biochomie  der  Pflanzen.    II.  3 


H4       Achtundzwanzigstes  Kapitel:  Allgemeine  Biochemie  der  pflanzl.  £}iweiß8toffe. 

cinin  0,71,  Gliadin  1,027,  Hordein  0,847,  Zein  0,6,  Hunde-Oxyhamo- 
globin  0,5618,  Ovalbumin  1,616,  Ovovitellin  1,028,  Kuhmilchkasein 
0,8  Proz. 

E.  Kohlenhydrate  als  hydrolytische  Produkte  aus  Eiweiß*). 

Bis  in  die  neueste  Zeit  war  die  Frage,  ob  im  Eiweifimolekül  in 
der  Hydrolyse  abspaltbare  Kohlenhydratreste  vorhanden  sind,  eigentlich 
eine  offene.  Es  hatten  zwar  bereits  Befunde  von  Schützenbebger  die 
Existenz  eines  amid artigen  Derivates  von  Kohlenhydraten  unter  den 
Eiweißspaltungsprodukten  wahrscheinlich  gemacht,  femer  hatte  Ud- 
RANSZKY^)  nahegelegt,  die  bei  den  meisten  Eiweißstoffen  eintretende 
rotviolette  Färbung  mit  a-Naphthol -]- konz.  H2SO4  als  eine  auf  Kohlen- 
hydratgruppen  zu  beziehende  „Furfurolreaktion"  aufzufassen  [man  be- 
nutzt jetzt  auch  diese  nach  Molisch  benannte  Reaktion  zum  Nachweise 
von  Kohlenhydratgruppen  im  Eiweiß]*);  endlich  hatte  Drechsel*)  auf 
das  Reduktionsvermögen  von  Eiweißstoffen  aufmerksam  gemacht,  jedoch 
nicht  ohne  zu  betonen,  daß  die  alkalische  Cu-Lösung  auch  noch  von 
anderen  Produkten  reduziert  werden  könnte. 

1896  gelang  es  Pavy*^),  einwandfrei  nachzuweisen,  daß  die  HCl- 
Hydrolyse  von  Ovalbumin  ein  Kohlenhydrat  ergibt.  Er  sowohl,  wie 
Krawkow*^),  welcher  das  Erbsenlegumin  mit  positivem  Erfolge  prüfte, 
und  auch  Bllmenthal^)  nahm  an,  daß  es  sich  um  N-freie  Spaltungs- 
produkte handle.  Seemann^)  konnte  hingegen  aus  reinem  Ovalbumin 
Glukosamin  gewinnen  und  wenig  später  isolierte  FrÄnkel^)  aus  der 
Barythydrolyse  von  Ovalbumin  eine  kristallinische  N-haltige  Base,  das 
Albamin,  welches  nach  seiner  Zusammensetzung  2  (C^HaO^NH*)  -|-  HjO 
ein  Dihexosamin  sein  dürfte.  Seither  ist  durch  Eichholz,  Hofmeister, 
KüRAJEFF,  Langstein*®)  die  Existenz  des  d-G-lukosamin  unter  den  Eiweiß- 
spaltungsprodukten außer  Zweifel  gestellt  worden,  und  Neüberg^^)  konnte 
die  völlige  Identität  mit  dem  Chitosamin  (=  d-Glukosamin)  beweisen. 
Durch  die  eingehenden  Studien  von  Langstein  ^*^)  ist  jedoch  bereits  auch 
für  mehrere  Eiweißstoffe  gezeigt  worden,  daß  bei  der  Hydrolyse  mit 
5  Proz.  BrH-d-Glucosamin  nicht  die  einzige  abspaltbare  „Kohlenhydrat- 
gruppe"  ist;  im  Serumalbumin  sollen  mindestens  drei  Kohlenhydrat- 
gruppen zu  unterscheiden  sein,  deren  Kenntnis  jedoch  noch  nicht  weit 
gediehen   ist;  außer  Glukosamin  liegt  noch  eine  Kohlenhydratsäure  vor. 

1)  Vgl.  hierzu  besonders  L.  Langstein,  Ergebn.  d.  Physiol.,  1.  Jahrg.  (1902), 
Bd.  I,  p.  91.  —  2)  UdranszkV,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  Xlh  p.  3b9  (1888). 
—  3)  Vgl.  jedoch  die  Einwände  von  Osborne  u.  Harris,  Journ.  Amer.  Cheiii. 
Soc,  Vol.  XXV,  p.  474  (1908);  ferner  Zeitschr.  ajialyt.  Chem.,  Bd.  XLHl,  p.  299 
(1903».  —  4)  Drechsel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  68  (1895).  — 
5)  Pavy,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  II,  p.  685.  —  6)  Krawkow,  Pflüg.  Arch.,  Bd. 
LXV,  p.  281  (1896).  —  7)  Blumenthal,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVIII,  p.  117 
(1899);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  274  (189U).  —  8)  Seemann,  Diss.  Marburg, 
1898;  MÜLLER  u.  Seemann,  Deutsche  med.  Woch.,  Bd.  XXV,  p.  209  (1899).  — 
9)  S.  Fränkel,  Mon.  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  747  (1898).  —  10)  Eichholz,  Jourii. 
of  Physiol..  Vol.  XXIII,  p.  163  (1898);  Hofmeister,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem., 
Bd.  XXIV,  p.  159  (1897);  Kurajeff,  ibid.,  Bd.  XXVI,  p.  483  (1898);  L.  Lanü- 
STEIN,  Bd.  XXXI,  p.  49  (1901);  Bd.  XLII,  p.  171  (1904);  Monatshefte  Chem., 
Bd.  XXV,  p.  453  (1903);  E.  Abderhalden,  Bergell  u.  Th.  Dörpinghaus, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  530  (1904).  —  II)  Neüberg,  Ber.  chem.  Gen., 
Bd.  XXXIV,  p.  3963  (1901).  Abscheidung  von  Glukosamin  mit  Phenylisocyanat : 
Steüdel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIV,  p.  353  (1901).  —  12)  Langstein, 
Münch.  med.  Wochenschr.,  1902,  p.  1876;  Mon.  Chem.,  Rl.  XXIV,  p.  455  (19U3); 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  177  (1902).  Über  die  Bindung  der  Kohlenhydrat- 
gruppen im  Eiweißmolekül:  C.  Neuberg  u.  R.  Milchner,  Berlin,  kliu.  Wochen- 
schrift, 1904,  No.  41. 
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Im  Serumglobulin  soll  die  Glukosamin  liefernde  Gruppe  fehlen,  wohl 
aber  eine  linksdrehende  Aldose  sowie  eine  Kohlen  hydratsäure  ab- 
spaltbar sein. 

Über  die  Ausbeute  an  Kohlenhydrat  aus  einzelnen  Eiweißstoffen 
liegen  erst  spärliche  Daten  vor.  Lanostein  erhielt  aus  dem  Euglobulin 
des  Eiklars  etwa  8^2  Proz.  Glucosamin.  Kasein  liefert  kein  Glucosamin. 
Wichtig  ist  der  noch  im  weiteren  zu  würdigende  Befund  von  PiOK  ^), 
daß  weder  Hetero-  noch  Protalbumosen  Kohlenhydra tgruppen  enthalten, 
und  daß  es  andererseits  sehr  kohlenhydratreiche  Albumosen  gibt. 

Auf  die  Bolle  von  Kohlenhydraten  beim  Aufbau  der  Glykoproteide 
und  Nukleoproteide  wird  noch  anderwärts  zurückzukommen  sein. 

F.  Anderweitige  Eiweißabbauprodukte  und  Derivate. 

Auch  jene  Prozesse,  welche  nicht  den  reinen  Hydrolysen  zuzu- 
rechnen sind,  haben  vielfach  interessante  imd  wichtige  Abbauprodukte 
und  Eiweißderivate  geliefert,  derer  noch  hier  gedacht  sein  soll. 

Mit  Brom  unter  Druck  haben  Hlasiwetz  und  Habermann  ^  neben 
Oxydationsprodukten,  wie  COg,  Oxalsäure  ebenfalls  hauptsächlich  Amino- 
säuren erhalten.  Die  Einwirkung  von  Permangan aten  auf  Eiweiß  ist 
seit  älteren  Zeiten  öfters  untersucht  worden.  Man  fand  unter  den 
Oxydationsprodukten  Harnstoff  [BfiCHAMP*)],  Guanidin  (Lossen).  Maly*) 
wollte  in  seiner  „Oxyprotsulfonsäure"  aus  Eiweiß  eine  einheitliche  noch 
dem  Eiweiß  sehr  nahestehende  Substanz  erhalten  haben.  Doch  ist 
Malys  Präparat  nach  Bernebt*)  sicher  als  Gemenge  aufzufassen,  und 
es  ist  nach  Bernert  der  Verlauf  der  KMnO^-Ein Wirkung  auf  Eiweiß 
von  sonstigen  oxydativen  Spaltungen  in  alkalischer  Lösung  nicht 
verschieden,  indem  zuerst  Albumosen  und  Peptone  entstehen.  Zuletzt 
treten  hier,  wie  bei  der  oxydativen  Spaltung  von  Eiweiß  mit  Chrom- 
säuregemisch ^),  Fettsäuren  von  Ameisensäure  bis  zur  Kapronsäure  auf. 
Bei  der  Oxydation  von  Leim  mit  alkalischer  Calciumpermanganatlösung 
fanden  Kutscher,  Zickgraf,  Schenck  und  Seemann^)  Guanidin  (aus 
dem  Arginin  stammend),  Oxaluramid  und  oxaminsaures  Ammon,  welches 
den  Glykokollgruppen  entstammt  und  dessen  Nachweis  zur  Feststellung 
von  Glykokollgruppen  in  Eiweißstoffen  dienen  kann. 

Einwirkung  alkoholischer  Natronlauge  auf  Eiweiß  bietet  nach  Paal 
und  Schilling  ®)  keine  besonderen  Abweichungen.  Einwirkung  von 
Kalilauge   auf  Eiweiß  bei  niederer  Temperatur  studierte  Danilewsky  •*). 

Reine  Oxydationsprodukte  aus  Eiweiß  lassen  sich,  wie  Fr.  N. 
Schulz  und  Couvreür  ^®)    zeigten,durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuper- 

1)  E.  P.  Pick.  Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  246  (1897);  Bd. 
XXVIII.  p.  219  (1899).  -^  2)  Hlasifetz  u.  Habermann,  Lieb.  Aon.,  Bd.  CLIX, 
p.  304  (1871).  —  3)  Bechamp,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  III,  p.  431  (1870).  —  4)  K. 
Maly,  Wien.  Akad.,  Bd.  XCI  (II),  p.  157  (1885);  Mon.  Chem.,  Bd.  VI,  p.  107 
(1885);  Bd.  VIII,  p.  255  {18aS);  Wien.  Akad.,  Bd.  XCVIII  (II),  p.  7  (1889); 
BrIjcke,  ibid.,  Bd.  LXXXIII  (1881);  ferner  auch  Bondzynski  u.  Zoja,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  225  (1894).  —  B)  Bernert,  Zeitechr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXVI,  p.  272  (1898).  O.  v.  Fürth,  Internationaler  Phvsiolog.  Kongreß, 
BrÜK.sel  1904.  —  6)  Vgl.  Guckelberger,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXIV,  p!  38  (1848). 
—  7)  Kutscher  u.  Zickgraf,  Sitz.-Ber.  Berliner  Akad.,  28.  Mai  1903;  Zick- 
graf, Zeitschr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  259  (1904);  Fr.  Kutscher  u.  AI. 
Schenck,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  2928  (1901);  J.  Seemann,  Centr. 
Physiol,  Bd.  XVIII,  p.  285  (1904).  Hefen u kleinsäure:  Kutscher  u.  Seemann, 
ibid.,  Bd.  XVII,  p.  715  (1904).  —  8)  Paal  u.  Schilling,  Chem.-Zeitg.,  Bd.  XIX, 
p.  1487  (1895).  —  9)  Danilewsky,  Ber.  chem.  Ges ,  Bd.  XI,  p.  1257  (1878).  — 
lO)  Fr.  N.  Schulz  u.  Couvreür,  Zeitschr.  phy.siol.  Chem.,  Bd.  XXIX,  p.  86 
(1899);  Münchn.  med.  Wochenschr. ,  1900,  p.  1521.  Dort  auch  die  frühere  ein- 
schlägige Literatur. 
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oxyd  gewinnen.  Dieses  „Oxyprotein"  hat  sauren  Charakter,  enthält  um 
2,6  Proz.  0  mehr  als  das  natürliche  Eiweiß  und  gibt  alle  Gruppen- 
reaktionen des  Eiweiß.  Bei  der  Oxydation  von  Eiweißstoffen  mit  H^Oj 
und  Fe2(S04)3  entsteht  Aceton  [Blumenthal  und  Neüberg,  Orgler^)]. 
Blausäure  fand  Flimmer  ^)  als  Oxydationsprodukt  verschiedener  Eiweiß- 
substanzen, wenn  letztere  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Teilen 
Wasser,  konzentrierter  HNOg  und  konzentrierter  H2SO4,  oder  mit  Chrom- 
säuremischung behandelt  wurden.  Da  aus  den  verschiedenen  Amino- 
säuren nur  sehr  geringe  Mengen  CNH  durch  die  gleiche  Behandlung 
gewonnen  werden  konnten,  so  ist  die  Quelle  der  Blausäurebildung  noch 
näher  festzustellen.  Kasein  lieferte  im  Mittel  0,74  Proz.,  Fibrin  0,56 
Proz.,  Wittepepton  0.53  Proz.,  Ovalbumin  0,6  Proz.,  Gelatine  0,2  Proz. 

Ein  Nitroeiweiß  herzustellen  gelang  v.  Fürth  ^),  nachdem  Loew  *) 
nur  weitergehenden  Eiweißabbau  bei  Salpetersäureeinwirkung  erreicht 
hatte.  Das  FüRTHsche  „Nitrokasein"  gab  keine  MiLLONsche  Reaktion, 
enthielt   aber   noch   die   Indol  liefernde   Gruppe    (Skatolammoessigsäure). 

Über  ein  Benzoyleiweiß  aus  Wittepepton  (Albumosen)  berichtete 
SchrÖtter  ^),  während  Einführung  von  Phem'lgruppen  in  Eiweiß  Shi- 
MADA  **)  gelungen  ist.  Die  Einwirkung  der  Halogenelemente  auf  Eiweiß- 
stoffe ist  von  zahlreichen  Seiten  in  Angriff  genommen  worden  und  ge- 
hört zu  den  wichtigsten  methodischen  Hilfsmitteln  der  Eiweißchemie. 
Chlor  und  Brom  wirken  schon  in  der  Kälte  auf  Eiweiß  ein,  Jod  bei 
Temperaturen  von  40^.  Übereinstimmend  hat  sich  insbesondere  eine 
Wirkung  auf  die  Tyrosinreate  des  Eiweiß  (Halogensubstitution)  ergeben. 

Nachdem  bereits  Mulder")  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Eiweiß 
studiert  hatte,  haben  in  neuerer  Zeit  Habermann  und  Ehrenfeld, 
sowie  Panzer^)  die  Chlorierung  des  Kaseins  und  die  Abbauprodukte 
des  Chlorkasein  näher  untersucht.  Chlorkasein  gibt  keine  Ihl-Molisch- 
sche,  keine  MiLLONsche  Reaktion  und  keine  Probe  nach  Adamkiewicz. 
Tyrosin  fehlt  unter  seinen  Hydratationsprodnkten. 

Ahnlich  verhält  sich  das  bromierte  Eiweiß,  welches  0.  LOEW*) 
dargestellt  hat  und  über  dessen  Eigenschaften  Hopkins  und  Pinküs^^J 
berichteten.  Nach  Vaubel^^)  vermögen  ungespaltene  Eiweißstoffe  im 
Maximum  6 — 7  Proz.  Jod,  4 — 5  Proz.  Brom,  2 — 3  Proz.  Chlor  und 
1  Proz.  Fluor  aufzunehmen.  Bromjod  fällt  nach  Moüneyrat'*) 
alle  Eiweißstoffe,  inklusive  Peptone  als  Brom  Jodverbindungen,  nicht  aber 
die  Monaminosäuren. 

Am  besten  studiert  und  am  interessantesten  sind  die  jodierten 
Eiweißkörper.     Man  kennt  auch  natürliche  jodhaltige  Eiweißsubstanzen, 


1)  Blumenthal  u.  Xeüberg,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1901,  Bd.  XXVII, 
p.  6;  A.  Orgler,  Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  I,  p.  583  (lli02).  —  2)  R.  H.  A.  Pijäimer, 
Journ.  of  Phvsiol.,  Vol.  XXXI,  p.  f3.o  (1904).  —  3)  O.  V.  Fürth,  Einwirkung  v. 
HNO,  auf  Eiweißstoffe.  Straßburg,  Habil.-Schr.,  1899.  —  4)  O.  Loew,  Journ. 
prakt.'  Chem.,  Bd.  III,  p.  180  (1871);  Bd.  V,  p.  433  (1872).  —  5)  SchrÖtter, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  1950  (1889).  —  6)  M.  Shimada,  Chem.  Centn, 
1897.  Bd.  I,  p.  929.  —  7)  Mulder,  Jouni.  prakt.  Chem,,  Bd.  XX,  p.  340  (1840). 
8)  Habermann  u.  Ehrenfeld,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  467 
<1901):  Ehrenfeld,  Bd.  XXXIV,  p.  m\  (1902);  Panzer,  Bd.  XXXIII.  p.  131 
595  (1901);  Bd.  XXXIV,  p.  66  (1902).  Ferner  W.  Vavbel,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXIII, 
p.  82  (1899);  F.  Blum  u.  Vaubel,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVI,  p.  393;  Bd.  LVII, 
p.  365  (1898);  Hopkins,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX  (II),  p.  1860  (1897).  —  9)  O. 
Loew,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  138  (1885);  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXI, 
p.  264  (1897).  —  10)  Hopkins  u.  Pinkus,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXI,  p.  1311 
(1898).  —  11)  Vaubel,  I.  c.  u.  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XL,  p.  470  (1901).  — 
12)  MouNEYRAT,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVI,  p.  1470  (1903). 
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vor  allem  das  von  Baumann  ^)  entdeckte  Thyreoglobulin  der  Schilddrüse, 
das  Jodospongin  [Hundeshagen,  Harnack^)]  aus  dem  Badeschwamm, 
und  das  Korallenkeratin  Gorgonin  [Drechsel,  Henze^)];  es  könnte  sein, 
daß  in  Meeresalgen  ebenfalls  Jodeiweißverbindungen  vorkommen  *). 

Künstliches  Jodeiweiß  wurde  von  Liebrecht,  Hopkins,  Blum  und 
Vaubel  näher  studiert  und  besonders  durch  Hofmeister  und  Kura- 
JEFF^)  in  seinen  wesentlichen  Eigenschaften  gekennzeichnet.  "Wie  durch 
Chlor,  so  wird  auch  durch  Jod  das  Eiweißmolekül  nicht  intakt  gelassen, 
doch  auch  nicht  tiefgreifend  verändert.  Jodeiweiß  gibt  nicht  mehr  die 
Schwärzung  von  alkalischer  Bleilösung,  sowie  nicht  mehr  die  B>eaktionen 
von  MiLLON  und  Adamkiewicz.  Es  treten  nach  Hofmeister  zwei 
Atome  J  auf  1  Atom  Schwefel  in  das  Eiweiß  ein.  Die  Bindung  des  J 
dürfte  nach  Oswald  weder  ausschließlich  durch  den  Tyrosinkomplex, 
noch  ausschließlich  an  den  Indol  liefernden  Komplex  erfolgen,  sondern 
auch  durch  die  Phenylalaninreste.  Vielleicht  sind  aber  doch  nur  aro- 
matische Gruppen  an  der  Jodbindung  beteiligt. 


Die  eiweißartigen  Spaltungsprodulcte  der  Proteinsubstanzen : 
Albumosen  und  Peptone.  Polypeptide  oder  Icomplexe  Amino- 
säuren.    Ansichten  fiber  die  Konstitution   der  Eiweißstoffe. 

Für  das  Studium  der  beim  stufenweisen  Abbau  der  Eiweißsub- 
stanzen als  intermediäre  Produkte  entstehenden  Stoffe  ist  die  Hydrolyse 
der  Proteinstoffe  durch  verdünnte  Mineralsäuren  wenig  geeignet,  weil 
sich  größtenteils  der  Zerfall  in  die  Endprodukte  relativ  sehr  bald  ein- 
stellt Hier  bietet  vielmehr  die  Anwendung  der  fermentativen  Hydro- 
lyse erhebliche  Vorteile,  weil  manche  Enzyme  die  Eiweißstoffe  erst  nach 
sehr  langer  Zeit  bis  zu  Aminosäuren  aufspalten,  aber  sehr  bald  große 
Mengen  von  eiwelßartigen  Zwischenprodukten  liefern,  neben  welchen 
jedoch  auch,  wie  Forschungen  der  neuesten  Zeit  ergeben  haben,  wahr- 
scheinlich zusammengesetzte  Aminosäuren  auftreten,  die  als  Vorstufe 
des  Zerfalls  zu  den  Endprodukten  zu  betrachten  sind.  Unsere  Kennt- 
nisse von  dem  Fortgange  der  enzymatischen  Eiweißhydrolyse  sind  noch 
sehr  gering,  und  gerade  gegenwärtig  ist  dieses  Kapitel  der  Eiwelßchemie 
in  so  lebhafter  Umwälzung  begriffen,  daß  es  sehr  schwierig  ist  ein  Bild 
jener  Tatsachen,  welche  auf  längere  Zeit  hinaus  als  gesichert  zu  be- 
trachten sind,  zu  entwerfen.  Gänzlich  lückenhaft  ist  schließlich  das, 
was  bezüglich  der  Konstitution  der  Eiweißsubstanzen  bekannt  ist;  erst 
in  jüngster  Zeit  sind  die  ersten  Ansätze  zu  einer  rationellen  Erforschung 
derselben  geschaffen  worden. 


1)  Baümann,  Zeitschr.  phypiol.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  319,  481  (1896);  Bd. 
XXII,  p.  I  (1896);  Oswald,  Bd.  XXVII,  p.  14  (1899);  Bd.  XXXII,  p.  121  (1901); 
Hofmeisters  Beitr..  Bd.  II,  p.  545  (1902).  —  2)  Harnack,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXIV,  p.  412  (1898);  Hündeshagen,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  1895,  p.  473. 
—  3)  Drechsel,  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XXXIII,  p.  90  (1896);  Henze,  Zeitschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  60  (1903).  —  4)  Vgl.  hierzu  einige  Angaben 
von  EeoHLE,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIII,  p.  30  (1897).  —  B)  F.  Hof- 
meister, Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  159(1897);  Kurajeff,  Bd.  XXVI, 
p.  462  (1899),  ferner  Schmidt,  Bd.  XXXIV,  p.  55  (1901);  Bd.  XXXV,  p.  386 
(1902);  Bd.  XXXVI,  p.  343  (1902);  Bd.  XXXVII,  p.  350  (1903);  Oswald,  Hof- 


VI,    p.  6 
.  III,  p. 


meisters  Beitr.,  Bd.  III,  p.  391,  514  (1903). 
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Aus  dein  Gesagten  folgt,  daß  das  Studium  des  stufenweisen  Ei- 
weißabbaues M  größtenteils  mit  dem  Studium  der  „Verdauung**  der 
natürlichen  Proteine  durch  die  fermenthaltigen  Sekrete  des  Tierkörpers, 
unter  denen  der  Magensaft  und  das  Sekret  der  Pankreasdrüse  den  vor- 
nehmsten Rang  einnimmt,  sowie  durch  proteolytisch  wirkende  pflanzliche 
Enzyme  (Bakterienenzyme,  Papayaenzym,  Nepenthesenzym)  sich  deckt. 
Bald  nach  der  Auffindung  des  proteolytisch  wirksamen  Agens  im  Magen- 
safte begann  man  sich  der  Untersuchung  der  durch  die  Pepsineinwirkung 
auf  Eiweiß  entstehenden  Stofle  zuzuwenden.  Die  Gesamtheit  der  hierbei 
auftretenden  Produkte,  welche  wohl  noch  Eiweißreaktionen  zeigen,  aber 
bereits  deutliche  Verschiedenheiten  vom  natürlichen  Eiweiß  aufweisen, 
nannte  Lehmann *)  1853  „Peptone*'.  In  späterer  Zeit  setzte  W. 
Kühne  mit  seinen  Mitarbeitern  große  Arbeit  und  Sorgfalt  in  die  Be- 
arbeitung dieser  Produkte,  und  suchte  durch  möglichst  sichere  Methoden 
zwei  Gruppen  unter  den  Verdauungsprodukten  zu  trennen:  die  nicht 
koagulablen,  aussalzbaren,  noch  geringes  Diffusionsvermögen  zeigenden 
Albumosen  und  die  hiervon  durch  den  Mangel  an  Aussalzbarkeit 
[selbst  durch  (NH4)2S04]  und  die  ziemlich  große  Diffusionsfähigkeit  unter- 
schiedenen, noch  in  starkem  Alkohol  löslichen  Peptone  im  engeren 
Sinne.  Letztere  sollten  durch  Pankreasenzym  sowohl  als  durch  Säuren 
direkt  in  Aminosäuren  aufgespalten  werden.  Durch  die  gegenwärtig 
noch  von  ihrem  Abschlüsse  weit  entfernten  Untersuchungen  von  F.  Hop- 
meister und  seiner  Schule  über  die  Albumosen,  und  die  Forschungen 
von  E.  Fischer  über  komplexe  Aminosäuren  haben  Kf^HNES  Auffassungen 
eine  so  große  Erweiterung  und  Modifikation  erfahren,  daß  sie  kaum  mehr 
als  erste  Grundlagen  unserer  derzeitigen  Kenntnisse  dienen  können, 
und  in  extenso  hier  nicht  mehr  referiert  zn  werden  brauchen.  Auch  ist 
(las  Bild,  welches  wir  uns  von  dem  Totalverlauf  des  hydrolytischen 
Eiweißzerfalls  machen  müssen,  gewiß  weit  entfernt  von  der  früher  ge- 
lehrten Meinung,  daß  das  EiweLßmolekül  successive  erst  Albumosen,  so- 
dann durch  Zerfall  der  letzteren  Peptone,  und  schließlich  durch  den 
Peptonzerfall  Aminosäuren  liefert.  Vielmehr  werden  wir  gemäß  den 
Erfahrungen  Hofmeisters  anzunehmen  haben,  daß  schon  vom  ersten 
Beginne  der  Hydrolyse  an  relativ  einfache,  keine  Biuretreaktion  mehr 
zeigende  Produkte  auftreten,  welche  weder  Albumosen  noch  Peptone 
mehr  sind,  daß  ferner  unter  den  Albumosen  verschieden  komplizierte 
und  verschieden  aufgebaute  Produkte  während  des  ganzen  Spaltungs- 
verlaufes auftreten.  Der  Begriff  der  Peptone  endlich  ist  heute  kaum 
bestimmbar  und  birgt  sicher  eine  ganze  Kette  von  verschieden  kon- 
stituierten Zwischenstufen  zwischen  Eiweiß  und  Aminosäuren.  Der 
Block  des  Eiweißmoleküls  zerfällt  demnach  nicht,  einem  Teilungsgesetze 
gehorchend,  succedan  in  immer  kleinere  Stücke,  sondern  liefert  von  An- 
fang an  Trümmer  der  verschiedensten  Größe  und  Beschaffenheit. 

Bei  der  Verdauung  von  gelöstem  Eiweiß  mit  Pepsinsalzsäure  kann 
man  sich  leicht  davon  überzeugen,  daß  im  ersten  Beginne  der  Ein- 
wirkung des  Enzyms  nach  Neutralisation  der  Säure  ein  Niederschlag 
entsteht.  Säuren  allein  zeigen  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Eiweiß  den- 
selben Erfolg.   Meissner  ^)  bezeichnete  diese  Substanz  als  „Parapepton". 


1)  Vgl.  hiensu  besonders  die  Darstellung  aus  der  Feder  Hofmeisters  in  Kr- 
gebnwse  d.  Physiologie,  1.  Jahrg.  (1902),  Bd.  I,  p.  778.  —  2)  Lehmann.  Lehrb. 
H,  physiol.  Chem.,  2.  Au».  (18ö3).  Bd.  L  p.  318.  —  3)  G.  Meissner,  Zeitschr. 
ration.  Mediz.,  1859:  Brücke,  Wien.  Akad..  Bd.  XXXVII,  p.  131  (1859). 
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Sie  ist  identisch  mit  dem  aus  Muskeleiweiß  durch  Säureeinwirknng 
sehr  leicht  entstehenden  Syntonin.  Man  faßt  die$e  Substanzen  allgemein 
als  Produkte  der  Säureeinwirkung  auf  Eiweiß:  Acidalbumine^)  zu- 
zusammen.  Der  Begriff  der  Äcidalbumine  ist  heute  durchaus  noch  kein 
geklärter.  Man  hat  es  in  ihnen  teilweise  ganz  gewiß  mit  hydro- 
lytischen Abbauprodukten  der  natürlichen  Eiweißsubstanzen  zu  tun. 
Alkalien  wirken  auf  Eiweiß  noch  viel  rascher  ein.  Ihre  Einwirkungs- 
produkte wurden  als  Alkalialbuminate  bezeichnet  Viele  Eiweiß- 
stoffe gehen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  verdünnte 
Alkalien  in  Alkalialbuminate  über,  und  teilweise  zeigt  die  Ammoniak- 
entwicklung bereits  das  Einhergehen  von  Spaltungsprozessen  eingreifen- 
der Art  an.  Während  die  Einwirkungsprodukte  der  Säuren  auf  Eiweiß- 
stoffe unlösliche  Stoffe  sind  (die  bekannte  empfindliche  Niederschlags- 
^robe  von  Eiweiß  mit  Salpetersäure  bietet  ein  Beispiel),  sind  die 
Atzalkalialbuminate  in  Wasser  leicht  lösliche  Produkte;  weniger  löslich 
sind  die  Erdalkalialbuminate.  Die  Niederschläge  der  Eiweißstoffe  mit 
Schwermetallsalzen  einfach  als  Eiweißsalze  zu  bezeichnen,  ist  gewiß 
nicht  angängig,  wie  schon  oben  hervorgehoben  wurde.  Hier  ist  die 
Natur  der  Niederschläge  als  Aussalzung,  salzaitige  Verbindung  oder 
Spaltungsprodukt  größtenteils  noch  unklar.  Höher  konzentrierte  Ätz- 
alkalien bilden  mit  Eiweißlösungen  steife  Gallerten  2). 

Verschiedene  Beobachtungen  deuten  darauf  hin,  daß  das  Mole- 
kulargewicht der  ,.Acidalbumine''  und  Albuminate  ein  kleineres  ist  als 
das  des  genuinen  Eiweiß.  Dafür  sprechen  die  von  Harnagk')  für 
sein  „aschefreies  Albumin'^  welches  als  Acidalbumin  anzusehen  ist,  er- 
mittelten Zahlen,  auch  ist  der  Verbrennungswert  von  Acidalbumin  bereits 
etwas  geringer^).  Daß  neben  Acidalbumin  durch  die  hydrolytisch  wir- 
kenden Agentien  bereits  Albumosen  und  einfacher  gebaute  Produkte 
abgespalten  werden,  dürfte  durch  manche  Beobachtungen  aus  dem  Hof- 
MEiSTERSchen  Laboratorium  als  festgestellt  betrachtet  werden  können; 
doch  ist  über  diese  Produkte  noch  nichts  Sicheres  bekannt,  wie  über- 
haupt die  Kenntnis  über  den  Beginn  der  Eiweißhydrolyse  noch  recht 
gering  ist.  Nach  den  Erfahrungen  von  Zunz^)  ist  die  Bildung  von 
Aciddbumin  gewiß  kein  notwendiger  intermediärer  Prozeß  für  die  Ab- 
spaltung von  Albumosen.  Auch  findet  sich  als  Acidalbumin  stets  nur 
ein  relativ  kleiner  Teil  des  Gesamtstickstoffes  vor,  stets  unter  10  Proz., 
während  die  zu  Beginn  der  Verdauung  auftretende  Albumosenmenge 
bereits  eine  sehr  bedeutende  ist. 

Erwähnt  sei,  daß  Osborke^)  als  „Edestan^*  ein  in  Salzlösungen 
unlösliches  Derivat  des  Gdestins  beschrieben  bat,  welches  durch  sehr 
geringe  Einwirkung  von  Wasserstoffionen  aus  Edestin  hervorgeht,  und 
das  er  für  das  erste  Produkt  jener  Hydrolyse  hält,  die  zur  Acidalbumin- 
bildung   führt.     Ob    im   Sinne    der  Ausführungen   Osbornes    dieses    und 


1)  BeneiiDuag  v.  Panum,  Ann.  chim.  pbye.  (3),  Vol.  XXXVII,  p.  237  (1853). 
—  2)  Vgl.  MiCHAiiX)W,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.' XIX,  ref.  p.  555;  Chem.  C,  18^, 
Bd.  II,  p.  1621.  —  8)  Harnack,  Zeitscbr.  physiol.  Chem.,  Bd.  V,  p.  198;  Ber. 
ehem.  Ge«.,  Bd.  XXII.  p.  3046  (1889);  Bd.  XXIII,  p.  3745;  Bd.  XJCV,  p.  204 
(1892);  BüLOW,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LVIII,  p.207  (1894);  Werigo,  ibid.,  Bd.  XL VIII, 
p.  127  (1891).  —  4)  Stohmann  u.  Langbein,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIV, 
p.  336  (1891).  Ober  Albuminat  vgl.  Sohmiedeberg,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XXXIX, 
p.  1  (1897).  —  5)  ZuNZ,  Hofmeistern  Beitr.,  Bd.  II,  p.  435  (U)02);  Zeitschr.  phyBiol. 
Chem.,  Bd.  XXVIIl,  p.  132  (1899).  —  6)  Osborne,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd. 
XXXIII,  p.  225  (1901). 
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analoge  Proteinderivate,  die  Osborne  als  „Proteane"  bezeichnet,  wirk- 
lich mit  der  Erscheinung  des  Unlöslichwerdens  von  Globulinen  bei  lange 
dauernder  Berührung  mit  Wasser  [Weyl,  Starke  ^)]  in  naher  Beziehung 
steht,  halte  ich  nicht  ftlr  völlig  sicher. 

Als  Albumosen  definierten  Kühne  und  Chittenden^)  den 
ganzen  Komplex  von  Verdauungsprodukten,  welche  mit  Salzlösungen, 
mindestens  noch  mit  Ämmonsulfat  aussalzbar  sind,  und  sich  vom  ge- 
nuinen Eiweiß  durch  Mangel  an  Koagulationsfähigkeit  unterscheiden. 
Kühnes  Mitarbeiter  Chittenden  schlug  vor,  die  aus  den  diflFerenten 
Proteinen  hervorgehenden  Albumosen  entsprechend  dem  Namen  des 
EiweißstoflFes  als  Globulosen,  Vitellosen  etc.  zu  bezeichnen  und  als 
allgemeine  Benennung  die  Gruppenbezeichnung  „Proteosen"  zu  ge- 
brauchen. Kühne  war  der  Ansicht,  daß  die  Albumosen  erst  über  das 
Zwischenstadium  des  Acidalbumins  aus  Eiweiß  entstehen.  Nach  den 
Studien  von  F.  Goldschmidt 8),  Maas*)  und  besonders  Zunz^)  ist  es 
jedoch  nicht  mehr  möglich  an  dieser  Vorstellung  festzuhalten,  und  man 
muß  annehmen,  daß  gleichzeitig  oder  selbst  vor  dem  Auftreten  von 
Acidalbumin  reichlich  Albumosen  abgespalten  werden. 

Die  von  Kühne,  Chittenden  und  Neümeister«)  begründete  und 
bis  vor  kurzer  Zeit  herrschende  Ansicht  war  die,  daß  sich  unter  den 
Albumosen  zwei  Produkte  unterscheiden  lassen,  welche  stufenweise  ent- 
stehenden Abbauprodukten  entsprechen.  Die  eine  durch  Kochsalz  und 
MgSO^  fällbare  Fraktion  wurde  als  „primäre  Albumosen"  bezeichnet. 
Kühne  gelang  es,  dieselbe  zu  trennen:  1.  in  die  durch  festes  Kochsalz 
im  Überschuß  fallbare,  doch  erst  bei  Essigsäurezusatz  vollständig  abzu- 
scheidende, in  kaltem  und  heißem  Wasser  lösliche  Protalbumose; 
2.  in  die  in  kaltem  und  heißem  Wasser  unlösliche,  in  verdünntem  und 
konzentriertem  Salzwasser  lösliche  und  daraus  durch  Ausdialysieren  fäll- 
bare Heteroalbumose.  Beide  Albumosen  sollten  im  weiteren  Ver- 
laufe der  Verdauung  die  durch  NaCl  nicht  fällbaren,  jedoch  durch 
Sättigung  mit  Ämmonsulfat  aussalzbaren  Deuteroalbumosen  liefern, 
deren  weitere  Sonderung  jedoch  nicht  mehr  möglich  war.  Als  „Dys- 
albumose"  bezeichnete  Kühne  eine  in  Neutralsalzen  unlösliche  Modi- 
fikation, welche  aus  Heteroalbumose  beim  Trocknen  oder  bei  längerem 
Kontakt  mit  Wasser  entsteht 

Es  ist  jedoch  als  ervriesen  anzunehmen,  daß  auch  auf  dem  Ge- 
biete der  Albumosen  eine  derartige  stufenweise  Entstehung,  wie  sie 
Kühne  und  Neumeister  schilderten,  dem  wahren  Sachverhalte  nicht 
entspricht.  Darüber  haben  die  Arbeiten  von  E.  P.  Pick^)  und  Zünz») 
aus  dem  Laboratorium  Hofmeisters  Aufklärungen  gebracht.  Diesen 
Forschem  verdanken  wir  aber  auch  die  erste  Kenntnis  von  der  ver- 
schiedenen Zusammensetzung  und  Konstitution  der  Albumosen,  sowie 
den   Nachweis,    daß    die   Zsdil    der  als  Albumosen   zu   bezeichnenden 


1)  Weyl,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  I,  p.  72  (1877)  „Albuminat*'.  Starke, 
Zeitschr.  Biol..  Bd.  XXII,  p.  425.  —  2)  KÜHNE  u.  Chittenden,  Zeitschr.  Biol., 
Bd.  XX,  p.  11  (1884).  —  3)  F.  Goldschmidt,  Dissert.  Straßburg,  1898.  —  4)  O. 
Maas,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  61  (1900).  —  B)  S.  Anm.  5.  p.  39. 
—  6)  Vgl.  Neumeister,  Lehrb.  d.  phvsiol  Chem.,  2.  Aufl.,  p.  230.  —  7)  E.  P. 
Pick,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  246  (1897);  Bd.  XXVIII,  p.  219 
(1899);  Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  II,  p.  481  (1902).  Mit  Albumosentrennung  haben 
sich  in  neuester  Zeit  auch  befaßt:  öohrötter,  Mon.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  609  (1895); 
Bd.  X\ai,  p.  119  (1896);  Öerny,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXVII,  p.  614  (1901).  — 
8)  S.  Anm.  5,  p.  39. 
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Hydratationsprodukte  'der  Eiweißstoffe  viel  größer  ist,  als  man  früher 
angenommen  hatte.  Es  ergab  sich  schließlich,  daß  die  einzelnen  Albu- 
mosen  beim  Aufbau  der  verschiedenen  EiweißstoflFe  verschieden  großen 
Anteil  haben. 

Pick  trennte  durch  Halbsattigung  mit  (NH4)2S04  aus  der  (wesent- 
lich aus  Fibrinalbumosen  bestehenden)  Lösung  von  „WiTTEschem  Pep- 
ton" die  im  Niederschlage  enthaltenen  Hetero-  und  Protalbumose  von 
den  in  Lösung  verbleibenden  Deuteroalbumosen  ab.  Hetero-  und  Prot- 
albumose ließen  sich  durch  Dialyse  oder  fraktionierte  Alkoholfällung 
trennen.  Aus  der  Lösung  der  Deuteroalbumosen  wurden  durch  frak- 
tionierte (NH4)2S04-Fällung  drei  Fraktionen  gewonnen: 

A.  Fallbar  bei  62  Proz.  (NH4)2S04.  Zeigt  sehr  starke  Schwefel- 
bleireaktion. Mit  Alkohol  ließ  sich  eine  fast  3  Proz.  Schwefel  ent- 
haltende Albumose  („Thioalbumose"  Picks)  fällen,  welche  allem 
Anschein  nach  viele  Cysteinreste  enthält.  Sie  gibt  positive  Biuretprobe 
und  MiLLONsche  Reaktion,  aber  keine  a-Naphtholprobe.  Eine  zweite 
S-arme  Albumose   bleibt'  nach  Ausfällung   der  Thioalbumose   in  Lösung. 

B.  Fällbar  bei  Ganzsättigung  und  neutraler  Reaktion.  Frak- 
tionierte Alkoholfällung  ergab  5  Albumosenfraktionen.  Von  besonderem 
Interesse  ist  darunter  die  in  60 — 70 -proz.  Alkohol  imlösliche  „Gluko- 
albumose".  Sie  gibt  eine  sehr  starke  a-Naphtholreaktion,  ist  N- ärmer 
als  die  meisten  anderen  Fraktionen;  Biuretprobe,  MiLLONSche  Reaktion 
fallen  positiv  aus.  Man  nimmt  an,  daß  in  dieser  Albumose  die  Kohlen- 
hydratgruppen  des  Eiweiß  abgespalten  werden,  da  alle  anderen  Frak- 
tionen die  Naphtholprobe  nicht  gehen. 

C.  Fällbar  bei  Ganzsättigung  nach  vorsichtigem  Ansäuern  mit 
salzgesättigter  H2SO4.  Enthält  eine  alkohollösliche  Albumose,  welche 
sehr  starke  Xanthoproteinreaktion  gibt,  jedoch  weder  die  MiLLONSche 
Reaktion  noch  Schwefelbleiprobe  zeigt. 

Ebenso  wie  die  als  Deuteroalbumosen  zusammengefaßten  Albu- 
mosen  zeigen  auch  die  Heteroalbumose  und  Protalbumose  wohl  ähnliche 
elementare  Zusammensetzung,  jedoch  namhafte  Differenzen  hinsichtlich 
ihrer  Reaktionen  und  Spaltungsprodukte. 

Heteroalbumose  enthält  weit  mehr  Diamino-N  (bis  39  Proz.)  als 
Protalbumose  [25  Proz.  ^)],  sie  liefert  bei  der  Hydrolyse  sehr  viel  Leu- 
cin  und  GlykokoU,  jedoch  nur  sehr  wenig  Tyrosin  und  (bei  der  Kali- 
schmelze) Indol. 

Protalhumose  liefert  bei  der  Hydrolyse  kein  GlykokoU,  wenig 
Leucin,  aber  sehr  reichlich  Tyrosin  und  bei  der  Kalischmelze  viel  Indol 
und  Skatol.  Sie  gibt  so  wenig  wie  die  Heteroalbumose  bei  der  Hydro- 
lyse Glukosamin. 

Aus  diesen  Daten  folgt,  daß  die  Kohlenhydratalbiunose  weder  aus 
der  Hetero-  noch  aus  der  Protalbumose  sekundär  entstehen  dürfte;  diese 
Albumose  ist  daher  wohl  den  primär  auftretenden  Albumosen  zuzu- 
rechnen. Ob  allerdings  Picks  Glukoalbumose  mit  der  primären  „Kohlen- 
hydratalbumose"  direkt  identisch  ist,  wurde  nicht  bewiesen.  Daß  der 
Kohlenhydratkomplex  des  Eiweiß  in  einer  primär  entstehenden  Alhumose 
abgespalten  wird,  geht  tibrigens  auch  aus  den  Untersuchungen  von  ZuNZ 
hervor,  welcher  sich  der  Aussalzung  mit  ZnSO^  bediente*). 


1)  Vgl.  hierzu  auch  Haslam,  Zeitschr.  physiol.  Chetn.,  Bd.  XXXII,  p.  54 
(1901).  —  2)  Zu  dieser  Methode:  A.  Bömer,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXXIV, 
p.  562  (1895). 
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Die  genannten  Albumosen  wurden  nun  bei  der  Hydrolyse  der  ver- 
schiedensten Eiweißstoffe  erhalten,  und  man  hat  es  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  mit  allgemein  wichtigen  ^Bausteinen  des  Eiweißmolekttls" 
zu  tun.  Auch  wissen  wir  bereits  aus  einer  Anzahl  von  Arbeiten,  daß 
verschiedene  Methoden  der  Hydrolj'se  die  gleichen  Albumosenfraktionen 
liefern,  w^ie  die  Pepsin -HCl-Hydrolyse.  Interessant  ist  auch  die  zuerst 
von  Alexander^)  angegebene  Tatsache,  daß  das  Kuhmilchkasein  nur 
sehr  wenig,  vielleicht  nur  durch  Beimengungen  gelieferte  Heteroproteose 
ergibt.  Nach  Pick  scheinen  auch  bei  den  alkohollöslichen  Samen- 
Proteiden  Beziehungen  zu  den  Protalbumosen  nicht  ausgeschlossen  zu 
sein.  Man  wird  daran  denken  müssen,  daß  einzelne  Hauptalbumosen 
bei  bestimmten  Eiweißstoffen  sehr  prävalieren  oder  sehr  zurücktreten, 
ja  vielleicht  selbst  fehlen  können. 

Bezüglich  der  Säurehydrolyse  der  Eiweißstoffe  wurde  durch  Gold- 
schmidt*) die  völlige  Übereinstimmung  mit  der  Pepsinhydrolyse  dar- 
getan. Lehrreiche  Vergleiche  der  bei  der  Alkalihydrolyse  entstehenden 
Produkte  mit  anderen  Hydrolysen  finden  sich  bei  Maas')  und  Paal*). 
Durch  die  ungleich  stärkere  Abspaltung  von  Schwefel  (als  SH^)  und 
Ammoniak  erhält  die  Alkalihydrolyse  einen  etwas  verschiedenen  Cha- 
rakter. Einige  Autoren  haben  deshalb  in  Abrede  gestellt,  daß  es  sich 
um  reine  Hydrolyse  handle^).  Maas  beschrieb  eine  eigenartige  in  Al- 
kohol lösliche,  aber  in  Wasser  unlösliche  Albumose,  die  er  als  Alkali- 
albumose  bezeichnete.  Ihre  Stellung  zu  den  anderen  Albumosen  ist 
noch  nicht  geklärt.  Die  Hydrolyse  von  Eiweiß  durch  überhitzten 
Wasserdampf  wurde  von  mehreren  Autoren*),  zuletzt  besonders  von 
Neumeister^)  und  Salkowski**)  studiert.  Neumeister  nannte  die  hierbei 
erhaltenen  Albumosen  „Atmidalbumosen".  Die  Eiweißhydrolyse  durch 
Papayotin  soll  nach  Neumeister  den  Atmidalbumosen  ganz  ähnliche 
Produkte  liefern.  Die  von  Kühne ^)  aus  Tuberkelbacillennährböden  be- 
schriebene „Akroalbumose^^  ist  nicht  näher  bekannt. 

Die  Reaktionen  der  Albumosen  hat  Neumeister ^®)  sorgfältig  zusammen- 
gestellt. Die  Albumosen  geben  die  typischen  Eiweißreaktionen  sämtlich, 
werden  jedoch  unvollständig  durch  die  Fällungsmittel  niedergeschlagen 
und  die  Niederschläge  lösen  sich  (z.  B.  der  Ferrocyankali-Essigsäure- 
niederschlag)  beim  Erhitzen  auf,  um  beim  Erkalten  der  Probe  wieder 
auszufallen.  Besonders  die  Deuteroalbumosen  zeigen  die  Fällungsreak- 
tionen stark  vermindert.  Das  Molekulargewicht  der  Albumosen  ist  be- 
deutend geringer  anzunehmen  als  beim  genuinen  Eiweiß;  Sabanejeff^^) 
hat  hierüber  einige  Angaben  mitgeteilt.  Erwähnt  sei,  daß  es  an  Be- 
richten über  kristallinische  Albumosen  nicht  fehlt  ^'),  doch  sind  solche 
Albumosen  von  pflanzlichen  Proteinen  noch  nicht  bekannt  geworden. 


1)  F.  Alexander,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  411  (1898).  — 
2)  S.  Anm.  3,  p.  40.  -—  8)  S.  Anm.  4,  p.  40.  —  4)  Paal,  Ber.  ehem.  Ge»*.,  Bd. 
XXXV,  p.  2192  (1902).  —  6)  Vgl.  Schmieuebero,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XXXIX. 

L57.  Auch  Dennstedt,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXV,  p.  814  (1901).  —  6)  Gabriel, 
ndw.  Jahrb.,  Bd.  XXXVII,  p.  335  (1889);  Dexaeyer,  Cheiii.  C,  1891.  Bd.  I. 
p.  509.  -  7)  Neümeister,  Zeitschr.  BioL,  Bd.  XXVI,  p.  57  (1890);  Bd.  XXXVI, 
p.  420  (1898).  —  8)  Salkowski,  ibid.,  Bd.  XXXIV,  p.  190  (1896);  Bd.  XXXVII, 
p.  404  (1899).  —  9)  Kühne,  ibid.,  Bd.  XXX,  p.  221  (1894);  Folin,  Zeitachr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  152  (1898).  —  10)  Neumeister,  Zeitschr.  BioL, 
Bd.  XXVI,  p.  324  (1890).  —  U)  A.  Sabanejeff,  Chem.  C,  1893,  Bd.  II,  p.  212. 
—  18)  Vgl.  z.  B.  Grütterink  u.  de  Graaff,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XxXIV, 
p.  393  (1901). 
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Der  Begriff  der  Peptone  wurde,  wie  erwähnt,  von  Kühne  auf 
jene  Eiweißverdauungsprodukte  eingeschränkt ,  welche  nach  völliger 
Sättigung  des  Verdauungsgemisches  mit  (NH4)2S04  auch  in  Lösung 
bleiben  und  mindestens  noch  die  Biuretreaktion,  eventuell  auch  andere 
Eiweißreaktionen  geben.  Dies  ist  nur  ein  kleiner  Teil  der  vordem 
z.  B.  von  Maly^)  als  „Pepton"  bezeichneten  Verdauungsprodukte.  Die 
von  KÜHNE  und  Chittenden-)  als  Peptone  sensu  strictiori  zusammen- 
gefaßten Verdauungsprodukte  werden  nach  diesen  Forschem  durch 
Pepsin-HCl  nicht  angegriffen;  sie  werden  nur  durch  Tannin  und  Jod- 
quecksilberkali vollständig,  nahezu  vollständig  auch  durch  Phosphor- 
wolfram- und  Phosphormolybdänsäure  gef&llt;  die  anderen  Alkaloid- 
reagentien  geben  nur  Trübungen.  Der  Kohlenstoffgehalt  der  Peptone 
wurde  etwas  geringer  gefunden  als  bei  den  Albumosen  [Kossel^J, 
ihr  Molekulargewicht  ergab  sich  als  relativ  klein  [zwischen  3—500 
CiAMiciAN*)].  Eine  einheitliche  Substanz  repräsentiert,  wie  Kühne 
selbst  und  Pekelharing ^)  ausgeführt  haben,  diese  Endfraktion  der 
Pepsinverdauung  jedoch  nicht. 

Das  Studium  der  tryptischen  Verdauung  führte  Kühne  zu  einer 
Einteilung  der  Peptone  und  zu  theoretischen  Ansichten,  welche  sich 
wohl  nicht  länger  aufrecht  erhalten  lassen  werden.  Es  sollte  durch  Tryp- 
sinwirkung  aus  den  Deuteroalbumosen  einmal  ein  Peptonkomplex  ent- 
stehen, welcher  sehr  leicht  sofort  in  Aminosäuren  zerf&llt  („Hemipepton^^ 
Kühnes)  und  femer  ein  zweiter  Peptonkomplex,  welcher  nur  schwer 
angreifbar  ist  („Antipepton^^).  Die  Muttersubstanz  dieser  Komplexe 
wurde  „Amphopepton^^  genannt,  womit  wahrscheinlich  das  bei  der  Pep- 
sinverdauung entstehende  Pepton  identisch  ist.  Kühne  und  Chittenden  ^ 
fanden  besonders  viel  „Antipepton^^  bei  der  Verdauung  der  Heteroalbu- 
mose  gebildet,  und  sie  kamen  auf  Grund  dieser  Befunde  zur  Ansicht, 
dafi  die  „Antigruppen'*  und  „Hemigruppen^^  bereits  bei  der  Struktur 
der  Albumosen  und  des  Eiweiß  eine  Rolle  spielen.  Nun  läßt  sich  aber, 
wie  die  Arbeiten  von  Morochowetz ^)  und  Kutscher^)  ergeben  haben, 
durch  tryptische  Verdauung  schließlich  die  Spaltung  des  Eiweiß  bis  zum 
völligen  Verschwinden  der  Biuretreaktion  fortsetzen;  auch  ist  gezeigt 
worden,  daß  das  „Antialbumid^  und  das  „Antipepton^^  Kühnes  sekun- 
däre Produkte  resp.  Gemenge  verschiedener  Hydratationsprodukte  dar- 
stellen ^). 

Trotz  der  ungeahnten  Mannigfaltigkeit  der  Albumosenfraktionen 
ist  es  den  neueren  Untersuchem  der  Peptone  nicht  gelungen,  eine  ähn- 
liche Mannigfaltigkeit  auch  für  die  Peptone  zu  konstatieren.  Daß  das 
Amphopepton  oder  Pepsinpepton  aus  mindestens  zwei  peptonartigen 
Fraktionen  besteht,  haben  die  Arbeiten  von  PiOK,  Fränkel  und  Lang- 
stein ^^)  ergeben.     Siegfried'^)  gelang  es,    aus  dem  Trypsin-Fibrinver- 


1)  Maly,  Journ.  prakt.  Chem.,  1875,  p.  97.  —  2)  Kühne  u.  Chittenden, 
Zeitschr.  Biol.,  Bd.  XXII,  p.  423  (1897);  Bd.  XXIX,  p.  1  (1893).  —  8)  KossEL, 
ZeiU>cbr.  phyBiol.  Chem.,  Bd.  III,  p.  58  (1879).  —  4)  G.  CiAMiciAN  u.  Zanetti, 
Cheni.  C,  1892,  Bd.  II,  p.  47.  —  ö)  Vekelharing.  Centralblatt  f.  Physiol.,  Bd.  VII, 
p.  43  (1893).  —  6)  Kühne  u.  Chittenden,  Zeit^chr.  Biolog.,  Bd.  XIX,  p.  159 
<1884).  —  7)  Mobochowetz,  Petersburger  med.  Wochenschrift,  188ö,  p.  135.  — 
8)  Kutscher,  Endprodukte  der  Trypsinverdauung,  1899.  —  9)  Kutscher,  i.  c; 
RoTARSKi,  Zcitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  552  (ljK)3).  —  10)  Fränkel 
u.  Langstein,  Mon.  Chem.,  Bd.  XXII.  p.  335  (1901).  Über  Peptone  femer  L. 
Langstein,  Biodiem.  Centr.,  Bd.  il,  No.  4  (1903).  Peptone  aus  Lcgumin:  D. 
Prianibchnikow,  Landw.  Versuchsstat.,  Bd.  LX,  p.  27  (1904).  —  11)  Siegfried, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  2851,  3564  (1900);  P.  Mühle,  Chem.  Centr., 
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dauungsgemische  zwei  Peptone  zu  isolieren,  die  er  näher  untersuchte 
und  als  einbasische  Säuren  von  relativ  einfacher  Zusammensetzung  er- 
kannte. Sein  a-Pepton  (die  Bezeichnung  „Antipepton",  welche  Siegfried 
fortführt,  ist  wohl  besser  aufzugeben)  war  C10H17N8O5,  das  )5-Pepton 
CiiNgH^gOs  (einfachste  Formel).  Hiervon  sind  nach  Siegfried  i)  ver- 
schieden die  beiden  durch  Pepsin  aus  Fibrin  erhaltenen  Peptone,  femer 
auch  die  peptischen  und  tryptischen  Leim  (Glutin)-Peptone.  Man  kennt 
sowohl  S-haltige  als  S-freie  Peptonfraktionen ,  auch  die  MiLLONsche 
Reaktion  geben  nicht  mehr  alle  Peptone;  die  meisten  zeigen  keine 
a-Naphtholprobe . 

Als  Peptoide  kann  man  mit  Hofmeister  die  im  weiteren  Ver- 
laufe der  Eiweißhydrolyse  auftretenden,  aus  den  Peptonen  und  neben 
den  Peptonen  entstehenden,  in  ihrem  Bau  den  Peptonen  vergleichbaren 
doch  keine  Biuretreaktion  gebenden  Produkte  zusammenfassen.  Über 
diese  Substanzen  sind  erst  in  letzter  Zeit  die  ersten  Tatsachen  bekannt 
geworden,  so  durch  Zünz,  Lawrow  und  Pfaundler 2).  Neuestens 
gelang  es  Siegfried^)  aus  dem  Trypsin-Glutinpepton  durch  Hydrolyse 
eine  Base  CgiHggNj^Og  zu  gewinnen,  die  er  als  ,,Glutokyrin"  be- 
zeichnete und  für  die  er  die  Zusammensetzung  1  Mol.  Arginin  -f-  1  Mol. 
Lysin  -j- 1  Mol.  Glutaminsäure  -|- 1  Mol.  GlykokoU  —  4  HjO  vermutet. 
Einen  weiteren  Vertreter  dieser  als  „Protokyrine"  bezeichneten  Klasse 
von  Ei  weiß- Abbauprodukten  gewann  Siegfried*)  aus  Kasein.  Das 
Kaseinokyrin  gibt  keine  so  rote  Biuretreaktion  wie  die  durch  Enzyme 
entstehenden  Peptone.  Beide  Protokyrine  geben  mit  Säuren  gut  kristalli- 
sierende Salze.  Von  großem  Interesse  sind  jedoch  besonders  die  neuesten 
noch  nicht  abgeschlossenen  Untersuchungen  von  E.  Fischer  und  Abder- 
halden^), welche  zeigten,  daß  bei  der  tryptischen  Kaseinhydrolyse 
a-Pyrrolidinkarbon  säure  und  Phenylalanin  nicht  direkt  entstehen,  sondern 
ein  von  Fischer  seinen  „Polypeptiden"  zugezähltes  Produkt,  welches 
mit  Phosphorwolframsäure  leicht  fällbar  ist  und  erst  bei  der  HCl-Hydro- 
lyse  reichlich  a - Pyrrolidinkarbonsäure,  Phenylalanin,  Leucin,  Alanin, 
Glutaminsäure  und  Asparaginsäure  liefert;  ein  ähnliches  Resultat  ergab 
auch  die  Untersuchung  mehrerer  anderer  Eiweißstoffe  (auch  Edestin). 

Schon  früher  war  es  Fischer  und  Bergell^)  gelungen,  bei  der 
Hydrolyse  des  Seidenfibroins  eine  Aminosäure  zu  erhalten,  welche  bei 
totaler  Hydrolyse  GlykokoU  und  Alanin  gab  und  ihrem  ganzen  Ver- 
halten nach  ein  „Dipeptid"  nach  Fischers  Nomenklatur,  und  zwar  eine 
Verbindung  von  GlykokoU  und  Alanin  zu  sein  schien.  Um  die  Kenntnis 
dieser  für  die  Eiweißchemie  ungemein  wichtigen  gekoppelten  Amino- 


1901,  Bd.  I,  p.  1205.  Auch  Paal,  ibid.,  p.  1338;  Siegfried,  Zeitschr.  phyaiol. 
ehem.,  Bd.  XXXV,  p.  164  (1902);  F.  Müller,  Zeitschr.  phveiol.  Chem.,  Bd. 
XXXVIII,  p.  265  (1903);  Siegfried,  Verhandl.  Naturf. -Vers.  Karlsbad,  Bd.  II, 
(1),  p.  51  (1902). 

1)  Vgl.  BocKEL,  Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  289  (1903); 
SCHEERMESSER,  ibid.,  Bd.  XXXVII,  p.  363  (1902);  Krüger,  ibid,  Bd.  XXXVIII. 
p.  320;  Siegfried,  ibid.,  Bd.  XXXVIII,  p.  259.  ~  2)  ZuNz.  Zeitschr.  physiol. 
Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  132  (1899);  Lawrow,  ibid.,  Bd.  XXVI,  p.  513  (1898); 
M.  Pfaundler,  ibid.,  Bd.  XXX,  p.  90  (1900).  Vgl.  auch  Langstein,  Hofmeisters 
Beiträge,  Bd.  I,  p.  507  (1902).  —  3)  Biegfried,  Berichte  math.-phys.  Kl.  sächs. 
Gesellschaft  d.  Wiss.  Leipzig,  2.  März,  1903.  —  4)  M.  Siegfried,  Ber.  sächs.  Ges. 
Wiss.  Leipzig,  1904,  p.  117;  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIII,  p.  44  (1904).  — 
6)  Fischer  u.  Abderhalden,  Zeit4schr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  81  (1903); 
Bd.  XL,  p.  215  (1903).  —  6)  Fischer  u.  Bergell,  Chem.-Ztg.,  1902,  No.  80; 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  2592  (1903). 
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säuren  hat  sich  Fischer^)  die  größten  Verdienste  erworben  und  zahl- 
reiche Vertreter  dieser  von  ihm  allgemein  als  Polypeptide  bezeichneten 
Klasse  synthetisch  dargestellt  Bisher  sind  Di-,  Tri-,  Tetra-  und  Penta- 
peptide  in  verschiedenen  Kombinationen  gemischt  dargestellt  worden.  Die 
Bindung  der  Aminosäurereste  geschieht  bei  den  Polypeptiden  nach  Art 
der  Säureamide,  z.  B.  Leucylglycylglycin: 

PH  \ 

^  >  CH  •  CH3 .  CHNH, .  CO  —  NHCH2CO  .  NHCH,CO  •  OH 
CH3/       3      i  2        - 

Wie  die  Versuche  von  Abderhalden  und  Bergell^)  gezeigt 
haben,  werden  die  Polypeptidkuppelungen  beim  Glycylglycin  im  Tier- 
körper glatt  aufgespalten. 

Die  Wirkung  des  Trj^psins  auf  Polypeptide  ist  nicht  gleich. 
Während  Fischer  und  Bergell^)  die  Abkömmlinge  des  Glycylglycin 
gegen  Pankreasenzym  sehr  resistent  finden,  lassen  sich  die  Naphthalin- 
sulf o-  und  die  Carbäthoxylderivate  des  synthetischen  Glycyltyrosin, 
Glycylleucin  und  Leucylalanin  leicht  aufspalten.  Schwarzschild  ^)  gibt 
an.  daß  die  CuRTiussche  Base,  welche  er  für  Hexaglycylglycinäthylester 
hielt,  die  jedoch  nach  Curtiüs^)  letzten  Mitteilungen  sicher  ein  Ester 
der  vierfachen  normalen  Glycylkette  ist,  durch  Trypsin  gespalten  wird. 
Die  Hippursäure  mit  der  Kuppelimg  CeHg  •  CO- 0  •  NH  .CH2  •  COOK 
wird  durch  Pankreasenzym  entgegen  den  Angaben  von  Blank  und 
Nencki**)  nicht  angegriffen  (Schwarzschild,  Gülewitsch,  Fischer). 
Auch  Acetamid  wird  nach  Schwarzschild  entgegen  der  Annahme  von 
Gonnermann^)  durch  Pankreastrypsin  nicht  verseift. 

Gleichzeitig  mit  E.  Fischer  kam  F.  Hofmeister^)  auf  mehr 
deduktivem  Wege  zu  verwandten  Auffassungen  über  die  Art  der  Ver- 
bindung der  Kohlenstoff  kerne  im  Eiweißmoiektil.  Daß  die  Bindungs- 
form —  CO  —  NH  —  C  :=  in  der  Eiweißkonstitution  eine  wichtige  Rolle 

spielt,  geht  einmal  daraus  hervor,  daß  bei  Behandlung  mit  HNOj  nur 
wenig  N  entwickelt  wird,  hingegen  nitrosaminartige  Stoffe  auftreten; 
es  sind  also  hauptsächlich  Imidgruppen  zugegen,  nicht  NHj-Gruppen. 
Ferner  ist  die  für  Eiweißstoffe  charakteristische  Biuretreaktion  frote 
Färbung  mit  Kupferoxydsalzen  in  alkalischer  Lösung»)]  nach  Schiff  1®) 
für  alle  Substanzen  charakteristisch,  welche  analog  dem  Biuret: 

Ij  E.  Fischer,  Berl.  Akad.,  Bd.  XIX,  p.  887  (1903);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXXVI,  p.  2094,  2100,  2982  (1903);  Bd.  XXXVII,  p.  2486;  Fischer  u.  U.  Su- 
zuki, ibid.,  p.  2842;  Fischer,  ibid.,  p.  30ö2,  3071;  H.  Leuchs  u.  Suzuki,  ibid., 
p.  3306  (1904);  Fischer  u.  Suzuki,  ibid.,  p.  4.Ö75;  Fischer  u.  Koenigs,  ibid., 
p-  4585.  Verbrennung» wärme  der  Polypeptide:  Fischer  u.  E.  Wrede,  -Berl. 
Akad.,  1904,  p.  687.  —  2)  Abderhalden  u.  Bergell,  Zeitechr.  physiol.  Cheni., 
Bd.  XXXIX,  p.  9  (1903^.  —  3)  E.  Fischer  u.  Bergell,  Ber.  cbem.  Ges..  Bd. 
XXXVI,  p.  2592  (1903);  Bd.  XXXVII,  p.  3103  (1904).  —  4)  M.  Schwarzschild, 
Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  155  (1903).  —  6)  Th.  Curtius,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXXVII.  p.  1284  (1904).  Die  Verbindung  ist  wohl  von  den  Polypeptiden 
gänzlich  verschieden.  —  6)  Blank,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XX,  p.  377;  Güle- 
witsch, Zeitschr.  physiol.  Chem,,  Bd.  XXVII,  p.  540.  bestritt  bereits  diese  An- 
gaben. —  7)  GoNNERMANN,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXIX,  p.  493  (1902);  Bd.  XCV. 
L278  (1903).  —  8)  F.  Hofmeister,  Naturwiss.  Rundschau,  1902,  p.  529;  Ver- 
ndl.  Naturforscherges.  Karlsbad,  1902,  Bd.  II,  u.  33.  Zur  Chemie  der  Verkettung 
von  Aminosäuren  ferner  Th.  Curtius,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXX  (1904),  p.  57, 
137.  195.  Vgl.  auch  S.  Levites,  Zeitschr.  physiol.  Chem..  Bd.  XLIII,  p.  202 
(1904).  —  9)  Die  Biuretreaktion  zuerst  bei  Eiweiß  beobachtet  von  F.  Robe, 
Pogg.  Ann.,  Bd.  XXVIII,  p.  132  (1833);  Wiedemann,  ibid.,  Bd.  LXXIV,  p.  67 
(1849)  sah  das  gleiche  Verhalten  bei  dem  von  ihm  entdeckten  Biuret.     Vgl.  auch 
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^^^«  >co 

mindestens  zwei  CONHj-Gruppen  an  einem  C-  oder  N-Atom  oder  direkt 
mit  einander  vereinigt  haben,  oder  durch  eine  bis  mehrere  CONHj- 
Gruppen  in  offener  Kette  vereinigt  sind,  z.  B.  Oxamid,  Malondiamid, 
Glycylglycinäthylester  und  andere  Polypeptide.  Auch  Schiffs  *)  Poly- 
aspartsäuren  (Kondensationsprodukte  des  Asparagins)  geben  nach  Gri- 
MAux^)  Biuretreaktion.  Hofmeister  denkt  sich  deshtdb  die  Bindungs- 
weise der  Aminosäurekerne  im  Eiweiß  in  analoger  Weise  verwirklicht, 
z.  B.  zwischen  Leucin  und  Glutaminsäure  nach  dem  Schema: 

-CO  — NH— CH  — CO--NH  — CH-CO  — NH  — 

II 

C4HJ,  (CH2)2 

I 

(Leucin)  COOK 

(Glutaminsäure) 

Durch  diese  Vorstellungen  wäre  wenigstens  die  Kuppelung  der 
Aminofettsäurereste  im  Eiweiß  dem  Verständnis  näher  gerückt  Ü^ber 
die  Verbindungen  der  cyklischen,  S-haltigen  und  anderen  Gruppen  im  Ei- 
weiß ist  noch  gar  nichts  bekannt. 

Aus  den  vorstehenden  Ausführungen  erhellt  das  Maß  der  Be- 
rechtigung, mit  welchem  die  gegenwärtig  von  den  meisten  Forschern 
angenommene  Meinung,  daß  die  Kohlenstoffkeme  der  Aminos&uren  in 
der  Eiweißkonstitutionsformel  ebenso  als  „ präformiert *^  gedacht  werden 
können,  wie  die  Paarlinge  in  Polysacchariden,  Glykosiden  und  Estern: 
nach  K0S8ELS  Ausdrucksweise:  ,,daß  in  dem  großen  Molekül  der  Eiweiß- 
stoffe kleinere  Verbände  existieren,  die  in  sich  ein  festeres  Geftige  be- 
sitzen und  die  deshalb  bei  jeder  hydrolytischen  Zersetzimg  der  Eiweiß- 
körper als  Spaltungsprodukte  auftreten"  ^).  Damit  ist  aber  nicht  aus- 
geschlossen, daß  bei  unterschiedlichen  Hydrolysen  Differenzen  in 
qualitativer  und  quantitativer  Hinsicht  bezüglich  der  Spaltungsprodukte 
vorkommen  können*). 

Die  hier  vertretene  Auffassung  wurde  und  wird  von  einer  Anzahl 
von  Forschem  nicht  geteilt,  welche  wie  Krükenberg  ^),  0.  LOEW®)  Be- 


Lassaione,  Compt.  reiid.,  Tome  XIV,  p.  529  (1842).  Ni-Salze  geben  die  Reaktion 
mit  orangefarbigem  Ton.  —  10)  H.  Schiff»  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX  (I),  p.  298 
(1896);  Lieb.  Ami.,  Bd.  OCXCIX,  p.  236  (1897);  Bd.  CCCXIX,  p.  287  (1901); 
Brücke,  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXVII  (III),  p.  141  (1885)  nahm  an,  daß  sein 
„Alkophyr**  die  Biuretreaktion  des  Eiweiß  bedinge;  Gnezda,  Chem.  C,  1891  (I), 
p.  1030  wollte  irrigerweise  die  Biuretreaktion  auf  CN-haltige  Radikale  zurückführen. 
1)  Schiff,  Ber.  chem.  Ge.s.,  Bd.  XXX,  p.  2449  (1897);  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCCIII,  p.  183  (1898);  Bd.  CCCVIl.  p.  231  (1899);  Gaz.  chim.  ital.,  Vol.  XXX 
(1),  p.  8  (1900).  —  2)  E.  GRiMArx,  Bull.  »oc.  chim.,  Tome  XLII,  p.  545  (1885). 
Vgl.  auch  die  Angaben  über  kolloide  synthetische  Kondensationsprodukte  von  Amino- 
säuren von  J.  W.  Pickering,  Compt.  rend.,  Tome  CXX,  p.  1348  (1895);  Centr. 
PhysioL,  Bd.  IX,  p.  599  (1895);  Proc.  rov.  soc.  Vol.  LX,  p.  337  (1896);  Compt.  r., 
Tome  CXXV,  p.  963  (1897);  E.  Grimaux,  Bull.  soc.  chim.,  Tome  XXXVIII,  p.  64 
(1882).  Ober  die  Natur  des  von  Lilienfeld  angegebenen  „kunstlichen  Pepton" 
vgl.  M.  Klimmer,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXVII,  p.  210;  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LX, 
p.  280  (1899).  —  3)  KossEL,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1898,  No.  7.  —  4)  H. 
Bteudel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXV,  p.  540  (1902).  —  6)  Krxjken- 
BERG,  Centralbl.  Physiol..  1889,  p.  ()89.  —  6)  O.  LoEW,  Pflug.  Arch.,  Bd.  XXXI, 
p.  393  (1883);  Jourri.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  129  (1885);  Chem.-Ztg.,  Bd.  XX, 
p.  1000  (1896);  Hofmeisters  Beiträge,  Bd.  I,  p.  567  (1902). 
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denken  äußerten,  daß  die  AmidosÄurenreste  „präformiert"  seien  und 
deren  Neuentstehung  als  Teilakt  des  Eiweißabbaues  ansahen.  Die 
Ansichten  Loews  von  einer  besonderen  Labilität  des  Eiweißmoleküls 
werden  übrigens  durch  eine  Reihe  von  chemischen  Erfahrungen  über 
die  Resistenz  der  Eiweißstoffe  gegen  eingreifende  Agentien  wenig  ge- 
stützt. Die  Eiweißtheorie  von  LoEW,  wonach  die  Eiweißstoffe  als  kon- 
densierte Asparaginsäurealdehyde  gelten  können,  muß  ich  als  unhaltbar 
ansehen,  und  ebenso  die  durch  keinerlei  Gründe  gestützte  Theorie 
ScHÜTZENBERGERS  ^),  wonach  die  Eiweißstoffe  komplizierte  Oxamid-  und 
Hamstoffderivate  darstellen.  Für  die  von  Büchner  und  Cürtius*)  ge- 
äußerten Ideen  gilt  jedoch  dasselbe. 

Erwähnt  sei  schließlich  noch,  daß  die  Einwirkung  von  Trypsin 
sowohl  das  Präzipitin  als  die  Präzipitin  bindende  Gruppe  der  Eiweiß- 
stoffe zerstört  [Oppenheimer*)]. 


§  6. 

Allgemeine  Gesichtspunkte  bezfiglich  der  proteolytischen 

Enzyme  ^). 

Außer  der  Würdigung  der  einzelnen  bei  Pflanzen  vorgefundenen 
eiweißspaltenden  Enzyme  in  chemischer  und  physiologischer  Hinsicht, 
welche  den  verschiedenen  Kapiteln  der  Organphysiologie  vorbehalten 
bleibt,  sind  gemeinsame  Gesichtspunkte  bezüglich  pflanzlicher  und 
tierischer  proteolytischer  Enzyme  genug  vorhanden,  die  eine  kurze  allge- 
meine Behandlung  erheischen. 

Das  erstbekannte  und  in  seiner  Wirkung  auf  Pflanzenproteine  viel- 
studierte proteolytische  Ferment  war  das  Pepsin  der  Magenschleimhaut, 
welches  1836  von  Schwann^)  als  katalytisches  Agens  klar  erkannt 
worden  ist  Magenpepsin  verwandelt  die  Eiweißstoffe  sehr  schnell  in 
Albumosen  und  Peptone.  Daß  jedoch  bei  protrahierter  peptischer  Ver- 
dauung nachweisbare  Mengen  von  Leucin  und  Tyrosin  entstehen,  war 
sdion  1871  von  Lubayin  behauptet  worden,  und  wurde  in  neuerer  Zeit 
besonders  durch  Lawrow  und  Langstein  ^)  wiederholt  bestätigt  Man 
hat  hierbei  an  Beimengung  kleiner  Trypsinmengen  gedacht^);  es  ist 
jedoch  derzeit  möglich,  so  reine  Pepsinpräparate  zu  erhalten,  daß  diese 
durch  Beimengungen  bedingten  Wirkungen  nicht  in  Frage  kommen. 
Enzyme   vom  Typus   des  Pepsin   sind  bisher  aus  dem  Pflanzenreiche 


X)  P.  ScuÜTZENBERüER,  Compt.  reiid..  Tome  CVl,  p.  1407  (1888);  Tome 
CXII,  p.  198  (1891);  Tome  CXV,  p.  764  (1892).  —  2)  E.  Buchneb  u.  Cubtius, 
Ber.  ehem.  Ges.,  £d.  XXIX,  p.  SoO.  —  3)  Oppenheimer,  Hofmeisters  Beitr., 
Bd.  IV,  p.  259  (1903).  —  4)  Vgl.  hierzu  die  letzte  Zusammenfaßsung  bei  Oppen- 
heimer, Die  Fermente  (1903),  p.  91  (f.  —  6)  Th.  Schwann,  Pogg.  Ann..  Bd.  XXXVIII, 
p.  358  (1836);  Ebekle  (Physiologie  der  Verdauung,  1834)  hatte  bereits  künstliche 
Verdauunggversuche  angestellt,  Spallanzani  die  eiweißlösende  Wirkung  des 
Mageusaftee  überhaupt  zuerst  festgestellt.  Payen,  Conipt.  rend..  Tomo  XVII,  p.  ö54 
(1843)  wollte  das  Magenenzym  in  „Gnsterase**  umtaufen.  Über  Pepsindarstellung: 
Vogel,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  28  (1843).  Die  freie  HCl  im  Magen- 
saft entdeckte  bereits  W.  Prout,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Vol.  XXVII,  p.  36  (1824). 
Eine  kurze  treftliche  Darstellung  der  Haupttatsacheii  bezüglich  Pepsin  und  Pepsin- 
verdauung gab  K.  Glaessner.  Biochem.  Cenir.,  Bd.  II,  No.  6  (1904).  —  6)  Law- 
row, Zeitschr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XXVI,  p.  513  (1898);  Bd.  XXXIII,  p.  312 
(1901);  Bd.  XL,  p'  165  (1903);  L.  Langstein,  Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  I.  p.  507 
(1902). —  7)  BoüRQüELOT  u.  Herissey,  Journ.  pharm,  chim,  (7),  Tome  XVII.  p.  164 
(1903);  Salkowski,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXV,  p.  545  (1902). 
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nicht  bekannt  geworden.  Wenn  auch  manche  pflanzlichen  Proteasen 
die  Eigentümlichkeit  des  Pepsin  teilen,  in  saurer  Lösung  maximale  Ver- 
dauungswirkung zu  entfalten,  so  stehen  sie  hinsichtlich  ihrer  Wirkungs- 
weise auf  Eiweiß  dem  Pankreasferment  so  nahe,  daß  sie  besser  in  dessen 
Gruppe  eingereiht  werden. 

Das  proteolytische  Enzym  der  Bauchspeicheldrüse,  von  Kühne  *) 
als  Trypsin  bezeichnet,  von  Claude  Bernard*)  entdeckt,  spaltet  die 
Eiweißsubstanzen  rasch  bis  zu  einfachen  Aminosäuren  auf;  als  unter- 
scheidendes Moment  dieser  Wirkung  von  der  peptischen  Eiweißhydrolyse 
empfiehlt  sich  das  Auftreten  der  Tryptophanreaktion  im  Verdauungs- 
gemisch zu  benützen,  oder  auch  den  Nachweis  reichlicher  Leucin-  und 
Tyrosingegenwart  in  frühen  Stadien  der  Enzymwirkung.  Pankreastrypsin 
wirkt  am  besten  in  schwach  alkalischer  Lösung.  An  der  einheitlichen  Natur 
des  Pankreastrypsins  darf  man  berechtigte  Zweifel  hegen*).  Die  meisten 
pflanzlichen  Proteasen  sind,  soweit  bekannt,  dem  Trypsintypus  zuzurechnen, 
sie  spalten  EiweißstoflFe  bis  zu  einfachen  Aminosäuren  auf  und  das  Ver- 
dauungsgemisch zeigt  die  Tryptophanprobe.  Das  am  längsten  bekannte 
tryptische  Enzym  von  Pflanzen  ist  das  Enzym  des  Milchsaftes  von  Carica 
Papaya,  welches  bereits  von  Vaüquelin  *)  untersucht  worden  war.  Das 
Enzym  selbst  (Papayin,  Papayotin)  wurde  1879  durch  Wittmack  sodann 
durch  WuRTZ  und  Bouchut  ^)  zuerst  daraus  dargestellt  und  in  seiner 
Wirkung  näher  charakterisiert.  Von  pflanzlichen  Milchsäften  sind  übrigens 
viele  dadurch  merkwürdig,  daß  sie  reichlich  proteolytisches  Enzym  ent- 
halten, so  bei  Ficus,  Artocarpus,  worüber  wir  besonders  Hansen  *)  nähere 
Untersuchungen  verdanken.  Die  proteolytischen  Enzyme  der  tierver- 
dauenden Pflanzen  werden  an  anderer  Stelle  eingehend  zu  behandeln 
sein,  ebenso  die  ungemein  verbreitet  vorkommenden  Proteasen  bei 
Bakterien  und  Pilzen. 

Im  Gegensatze  zu  diesen  proteolytischen  Enzymen  vermag  das 
von  Cohnheim^;  in  neuester  Zeit  im  Dünndarmsekret  aufgefundene 
Erepsin  native  EiweißstoflFe  (mit  Ausnahme  des  Kaseins)  nicht  anzu- 
greifen, spaltet  jedoch  Albumosen  und  Peptone  bis  zu  den  einfachen 
Aminosäuren  auf.  Nach  Nakayama^)  soll  Dünndarmerepsin  imstande 
sein,  auch  Nukleinsäuren  aufzuspalten,  Verbindungen,  welche  durch 
Trypsin  nicht  tiefgreifend  verändert  werden.  In  neuester  Zeit  hat 
Vines^)   eine  Reihe  von  Gründen  angeführt,   welche  es  wahrscheinlich 

1)  Kühne,  Verhandl.  nat.-med.  Vereins,  Heidelberg  1874,  p.  194.  —  2)  Claude 
Bernard,  Le^ons  d.  phys.  exp.,  p.  334  (18o5).  —  3)  Vp;l.  L.  Pollak  Hof- 
meisters Beiträge,  Bd.  VI,  p.  ÖrS  (1904).  —  4k)  VArQUELix.  Ann.  chim.,  Tome 
XLIII,  p.  267  (1802).  —  6)  Wittmack,  Botan.  Zeitung,  1878,  p.  539;  1880, 
p.  143,  175,  236;  A.  WuRTZ  u.  E.  Bouchüt,  Compt.  rend.,  Tome  XC,  p.  1379; 
pECKOhT,  Just  bot.  Jahresber.,  1879,  Bd.  1,  p.  392;  Wurtz,  Compt.  rend.,  Tome 
XCI,  p.  787  (1880);  BorcHUT,  ibid.,  p.  67,  617;  Wittmack,  Naturforsch.- Vers.» 
Baden-Baden,  1880.  p.  221;  Wurtz,  Compt.  rend.,  Tome  XCIII,  p.  1104  (1882); 
8.  H.  Martin,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  576;  Arata,  Just  Jahresber., 
1892,  Bd.  II,  p.  374;  OsswALD,  Münchn.  med.  Wochenschr.,  1894,  p.  34;  Umney, 
Just  Jahresber.,  1897,  Bd.  II,  p.  38;  Pickart,  Centr.  Physiol ,  1900,  p.  351; 
Wargfnin,  Just  Jahresber.,  1881.  Bd.  I,  p.  53.  —  6)  A.  Hansen,  Arbeit.  Bot 
Inst.  Würzburg,  Bd.  III,  p.  26()  (1885).  Über  Artocarpus:  Peckolt,  Just  Jahresb., 
1892,  Bd.  II,  p.  411.  Trypsin  aus  Cucumis  utilissima:  Green,  Ann.  of.  Bot.,  1892, 
p.  195.  —  7)  O.  Cohnheim,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  451  (1901); 
Bd.  XXXV,  p.  134  (1902);  Bd.  XXXVI,  p.  13;  Salaskin,  ibid.,  Bd.  XXXV, 
p.  419;  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  112;  Kutscher  u.  Seemann,  Zeitschr. 
physiol.  Chem..  Bd.  XXXV,  p.  432;  Embden  u.  Knoop,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  III, 
p.  120  (1902);  COHNHKIM.  Biochem.  Centr.,  1903,  p.  169.  —  8)  M.  Nakayama, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  348  (1904).  —  9)  S.  H.  Vines,  Annais  ot 
Bot.,  Vol.  l^VIII,  p.  289  (1904);  Linnean  Soc.  Lond.  General  Meeting,  Dez.  1904. 
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machen,  daß  auch  Enzyme  vom  Typus  des  Erepsin  im  Pflanzenreiche 
weit  verbreitet  vorkommen. 

Es  gibt  dann  schließlich  Eiweiß  angreifende  Enzyme,  welche  ihr 
Substrat  nur  relativ  wenig  hydrolysieren  und  Veränderungen  erzeugen, 
die  etwa  der  Acidalbuminbildung  durch  Säuren  vergleichbar  sind,  wobei 
sich  häufig  Proteingerinnungen  ausscheiden.  Hierher  zählen  von  be- 
kannten tierischen  Enzymen  einmal  das  Labenzym  (Chymosin),  sodann 
das  Fibrinferment,  welches  bei  der  Blutgerinnung  eine  wichtige  Rolle 
spielt.  Der  Typus  der  chymosinartigen  Fermente  ist  das  seit  uralten 
Zeiten  zur  Milchgerinnung  verwendete  Magen-Labenzym  der  Säugetiere  ^). 
Hammarsten  (1872)  hat  das  große  Verdienst,  die  Wirkung  des  Chymo- 
sins  gegenüber  der  Milchgerinnung  durch  Milchsäuregärung  scharf  ge- 
schieden zu  haben  und  lehrte  reine  Chymosinpräparate  herzustellen. 
Bemerkt  sei,  daß  sich  die  Dualität  des  Magenpepsin  und  Magenlabenzym 
bisher  noch  immer  nicht  hat  feststellen  lassen,  und  Pawlow  *)  hat  sogar 
in  neuester  Zeit  auf  das  strenge  Parallelgehen  der  milchkoagulierenden 
und  peptischen  Wirkung  des  Magensaftes  mit  Nachdruck  hinzuweisen 
vermocht.  Nach  Hammarsten  spaltet  das  Enzym  das  in  Form  einer 
löslichen  neutralen  Kalkverbindung  in  der  Milch  vorkommende  Kasein, 
wobei  das  Kasein  ein  anderes  Nukleoalbumin,  das  Parakasein,  liefert, 
dessen  unlösliche  Kalkverbindung  bei  der  Labung  der  Milch  ausfällt; 
das  Parakasein  enthält  wohl  noch  den  größten  TeU  des  Kasein moleküls. 
Ohne  Gegenwart  von  Kalksalzen  fällt  das  Parakasein  nicht  aus.  Übrigens 
ist  die  Rolle  des  Labenzyms  als  eiweißspaltendes  Agens  und  seine 
Stellung  gegenüber  den  Präzipitinen  noch  nicht  klargelegt^).  Die  Lab- 
enzyme der  verschiedenen  Haustiere  sind  gewiß  different.  Bang*)  hat 
aus  käuflichen  Pepsinpräparaten  ein  vom  gewöhnlichen  Lab  verschiedenes 
Enzym  isoliert  das  er  Parachymosin  nannte.  Das  Chymosin  des  Magens 
wirkt  nur  auf  Kasein  und  nicht  auf  andere  Nukleoalbumine,  entgegen 
den  Angaben  von  Peters^).  Daß  Labenzyme  in  Pflanzen  vorkommen, 
wird  schon  von  den  alten  griechischen  und  römischen  Schriftstellern 
erwähnt,  mid  über  das  Enzym  der  Artischoken  (Cynarase)  besitzen  wir 
aus  älterer  Zeit  Untersuchungen  von  Parmentier  und  Deyeux'*). 
Auch  das  Labenzym  findet  sich  häufig  in  Milchsäften  (Cynara,  Ficus, 
Carica^),  aber  auch  bei  Insekten  fangenden  Pflanzen  und  sonst  zerstreut 
vorkommend;  viele  Pilze  und  Bakterien  produzieren  Labenzym.  Diese 
Enzyme  sind  vom  tierischen  Magenchymosin  bestimmt  verschieden;  für 
die  Cynarase  wurde  dies  speziell  mittelst  Darstellung  der  Antienzyme 
durch  Morgenroth  gezeigt.  Sie  scheinen  insgesamt  nur  auf  Milch- 
kasein zu  wirken  und  ihre  biologische  Bedeutung  ist  völlig  unklar.  An 
das  Labferment  knüpfen  sich  die  interessanten  und  vielleicht  theoretisch 

1)  Vgl.  die  Monographie  von  Fuld,  Ergebn.  d.  Physiologie,  I.  Jahrg.,  1902, 
Bd.  I,  p.  472.  —  2)  J.  P.  Pawlow  u.  S.  W.  Parajstschük,  ZeiUchr.  physiol. 
Chem,  Bd.  XLII,  p.  415  (1904).  —  3)  Vgl.  Füld,  I.  c. ;  Korschün,  Zeitschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XXXVII.  p.  Hm  (1902).  —  4)  Bang,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXIX. 
p.  425  (1900).  —  6)  R.  Peters,  Chem.  Centr..  1894,  Bd.  II,  p.  1045.  —  6)  Par- 
mentier u.  Deyeüx,  Crells  Annal.,  1793,  Bd.  I,  p.  449;  Beytr.  z.  Ann.  Grell, 
Bd.  V,  4.  Stück,  1794,  p.  471.  —  7)  Vgl.  Hansen,  1.  c.  (1885);  Baginsky,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  VII,  p.  209;  Pflüg.  Arch.,  1883,  p.  276:  Labenzym  in  den 
S^men  von  Withania  coagulans:  Sher.  Lea,  Chem.  News,  Vol.  XLVIII,  p.  261  (1883). 
Frucht  von  Acanthosicyos,  Blüten  von  Galium,  Clematis  vitalba,  unreife  Daturasamen : 
Green,  Nature,  Vol.  XXXVIII,  p.  274  (1888).  Samen  von  Carthamus  tinctorius: 
P.  üiACOßA,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  1054.  Über  Cynarase:  G.  E.  Rosetti, 
Chem.  Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  131. 
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ungemein  wichtigen  Beobachtungen  von  Danilewsky  und  Okünew, 
daß  Lablösungen  in  Pepton-  und  Albumoselösungen  Niederschläge  her- 
vorrufen, welche  Danilewsky  für  eine  Rückverwandlung  der  Ver- 
dauungsprodukte in  koagulables  Eiweiß  ansprach.  Unter  dem  Einflüsse 
der  Erkenntnis,  daß  die  Enzymwirkungen  reversible  Prozesse  darstellen, 
haben  diese  Erscheinungen  in  neuester  Zeit  erhöhte  Aufmerksamkeit  ge- 
funden. Sawjalow^)  beobachtete,  daß  die  intensivste  Niederschlagsbildung 
durch  Lab  in  primären  Albumosen  erfolgt,  weniger  in  Deuteroalbumose, 
gar  nicht  in  Kühnes  Pepton.  Er  nannte  die  ausfallende  Eiweißsub- 
stanz,, Plastein".  Wie  KüEiAJEFF^)  zeigte,  hat  das  Papayaenzym  eine 
analoge  Wirkung,  jedoch  am  stärksten  bei  sekundären  Albumosen.  \^on 
einer  Reihe  Autoren  2)  wurde  späterhin  die  Auffassung  Danilewsky  s 
in  Frage  gestellt;  jüngst  hat  hingegen  Herzog*)  einige  bemerkens- 
werte Gründe  für  die  Ansicht  beigebracht,  daß  hierbei  der  Eiweiß- 
hydrolyse gegenlaufende  Vorgänge  stattfinden.  Aus  früherer  Zeit  stammt 
auch  eine  Reihe  von  Angaben,  wonach  man  durch  Erhitzen  aus  Albu- 
mosen eiweißartige  StoflFe  erhalten  kann*). 

Bezüglich  einiger  anderer  Proteingerinnungen  durch  Fermente  ist  man 
noch  nicht  zu  klaren  Anschauungen  gelangt.  Für  die  Fibrinabscheidung^), 
welche  nicht  dem  Forum  der  Pflanzenphysiologie  zugehört,  haben 
Pekelharing  und  Huiskamp  die  Meinung  aufgestellt,  daß  Nukleo- 
proteide  aus  Blutplasma  und  Thymus  imstande  seien,  unter  Mithilfe  von 
Kalksalzen  die  Fermentwirkung  auszuüben.  Für  die  Gerinnung  des 
Muskeleiweiß  jedoch  ist  Enzymwirkung  noch  zweifelhaft,  und  ebenso 
für  die  der  Fibrinbildung  äußerlich  recht  ähnliche  Bildung  des  pflanz- 
lichen Klebers  (Weyl  und  Bischoff  7). 

Über  die  Wirkungsweise  der  proteolytischen  Enzyme  wissen  wir 
im  übrigen  noch  äußerst  wenig.  Daß  zahlreiche  neue  Befunde  jedoch 
gegenwärtig  ihrer  Entdeckung  harren,  zeigen  die  jüngsten  Mitteilungen 
von  E.  Fischer  über  das  Verhalten  der  Polypeptide  gegen  Pankreas- 
tryi)sin.  Es  steht  zu  vermuten,  daß  die  modernen,  von  E.  Fischer 
begründeten  Ansichten  über  die  Beziehungen  zwischen  sterischem  Auf- 
bau des  Enzyms  und  des  spaltbaren  Stoffes  hier  noch  ihre  Früchte 
tragen  werden;  so  beobachteten  Fischer  und  Bergell*^),  daß  das 
inaktive  Carbäthoxylglycyl-dl-Leucin  von  Trypsin  vorzugsweise  unter  Ab- 
spaltung von  1-Leucin  gespalten  wird,  die  Fermentwirkung  also  asym- 
metrisch vor  sich  geht.    Ähnlich  ist  es  beim  Leucyl-Alanin. 

Der  Nachweis  proteolytischer  Enzyme  kann  häufig  seht  leicht  ge- 
führt   werden    durch    die    Lösung   von    Fibrinflocken,    durch    die    enzym- 

1)  Sawjalow,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXV,  p.  171  (1901);  ferner  Centralbl. 
Phvßiol.,  1903,  Bd.  XVI,  p.  i)2').  —  2)  D.  Kurajeff,  Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  T. 
p.  121  (1002):  Bd.  IV.  p.  470  (1904).  —  3)  Vpl.  Kurajeff,  1.  c;  Glaessner, 
ibid.,  p.  336;  M.  Lawrow  u.  Salaskin,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XXXVI, 
p.  277  (1902);  .Sacharow,  Biochem.  Centr..  1903,  Ref.  474;  H.  Bayer,  Hof- 
meis>ters  Beitr.,  Bd.  IV^,  p.  550  (1904)., —  4)  R.  O.  Herzog,  Zeitschr.  physioL 
ehem.,  Bd.  XXXIX,  p.  305  (1903).  Über  Plasteine  auch  noch  Winogradow, 
Pflüg.  Arch..  Bd.  LXXXVII,  p.  170  (1901).  J.  (4rossmann,  Hofmeisters  Bei- 
träge, Bd.  VI,  p.  192  (1904).  —  6)  Hofmeister,  Zeitschrift  phvpiol.  Chem., 
Bd.  II,  p.  20f)  (1878);  Neitmeister,  Zeitschrift  Biolog.,  Bd.  XXIII,  p.  381, 
Danilfavski.  lier.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  114  (1881);  MiCHAiLOW,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XIX,  Ref.  876  (188()).  —  6)  Fibriufermeut  (Thrombin):  Hammarsten, 
Ergebn.  d.  Physiol.,  I.  Jahrg  ,  1^1.  I,  p.  339  (1902);  Pekelharing  u.  Hüiskamp, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  22  (1903);  FuLD,  Bioch.  Centr..  1903. 
Xo.  4.  —  7)  Th.  Weyl  u.  Bischoff,  Sitz.-Ber.  Erlang,  phys.  med.  J<oc.,  1880;  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XIII  (1),  p.  'M7  (1S80).  —  8)  E.  Fischer  ii.  P.  Bergell,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  2592  (1903);  Bd.  XXXVII,  p.  3103  (1904). 
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haltige  Lösung;  doch  hat  man  Versuche  mit  schwach  saurer,  neutraler 
und  schwach  alkalischer  Reaktion  des  Verdauungsgemisches  stets  neben- 
einander auszuführen,  wenn  man  mit  unbekannten  Enzj^men  operiert,  da 
die  optimalen  Bedingungen  hinsichtlich  der  Reaktion  verschieden  liegen 
können.  Fibrinflocken  speichern  auch  aus  verdtlnnten  Lösungen  reich- 
lich Enzym,  so  daß  Neümeister^)  gerade  diese  Methode  empfehlen 
konnte.  Um  in  Gewebsstückchen,  Schnitten  etc.  proteolytische  Enzyme 
nai'hzuweisen,  eignet  sich  die  von  Fermi^)  verwendete  Methode  des 
Auflegens  auf  Karbolgelatine  in  vielen  Fällen  sehr  gut.  Auch  die  Auf- 
hellung von  Milchagar  durch  proteolytische  Enzyme,  die  aus  Schnitten 
herausdiffundieren,  hat  durch  Eijkman^)  Verwendung  gefunden.  Vines"*) 
hat  vorgeschlagen,  die  nach  Digestion  der  Organe  mit  WiTTE-Pepton 
auftretende  Tryptophan reaktion  als  Reagens  auf  proteolytische  Enzyme 
zu  verwenden.  Schließlich  kann  in  manchen  Fällen  auch  die  ältere  von 
Wittich  ^)  eingeführte  Methode  des  Extrahierens  der  Objekte  mit  Gly- 
zerin behufs  Enzymgewinnung  Verwendung  finden.  In  anderen  Fällen 
ist  es  allerdings  zum  Nachweise  proteolytischer  Enzyme  nötig,  die  Zellen 
durch  die  in  der  letzten  Zeit  ausgebildeten  Methoden  möglichst  voll- 
ständig zu  zertrümmern  und  den  Zellinhalt  zum  Austreten  zu  bringen, 
um  proteolytisch  wirksame  Preßsäfte  etc.   darzustellen. 

Auf  die  Darstellung  der  auch  für  die  Pflanzenphysiologie  viel  ver- 
wendeten tierischen  Enzympräparate:  Magenpepsin  (Schwein),  Pankreas- 
trj^psin,  Lab,  braucht  hier  um  so  weniger  eingegangen  zu  werden,  als 
dieselben  jetzt  als  käufliche  Handelspräparate  in  genügender  Reinheit 
und  Wirksamkeit  für  den  Bedarf  der  experimentellen  Physiologie  zu 
Gebote  stehen. 

Kein  tierisches  oder  pflanzliches  proteolytisches  Enzym  ist  bisher 
wohl  sicher  rein  dargestellt  worden,  trotz  positiver  Angaben  in  dieser 
Richtung,  welche  sich  vielfach  widersprechen.  Pekelharing  ^)  sah  sich 
durch  seine  Untersuchungen  veranlaßt,  das  Pepsin  fttr  phosphorh altig 
lind  Xanthinbasen  abspaltend  anzusehen,  und  hielt  es  infolgedessen  für 
ein  Nukleoproteid ;  Nencki  und  Sieber  '^)  schrieben  dem  Magenpepsin 
eine  noch  viel  kompliziertere  Struktur  zu,  als  die  eines  Nukleoproteid s; 
es  soll  noch  Lecithingnippen  und  Chlor  enthalfen.  Friedenthal®)  teilt 
mit,  daß  man  jedoch  Enzympräparate  gewinnen  kann,  welche  keine 
Nukleinreaktionen,  ja  selbst  keine  Eiweißreaktionen  mehr  geben.  Auch 
Lauder  Brünton  und  Sündberg  ^)  wiesen  darauf  hin,  daß  Eiweißreak- 
tionen bei  wirksamen  Pepsinpräparaten  fehlen  können.  Allerdings  würde 
daraus  allein  gegen  die  Eiweißnatur  des  Enzyms  noch  nichts  zu  folgern 
sein.  Die  Meinung  Sacharoffs  *®),  daß  Eisenverbindungen  bei  den  pro- 
teolytischen Vorgängen   eine   wichtige  Rolle   spielen,    wird    durch   nichts 


1)  Neoieister,  Zeitfichr.  Biolog.,  Bd.  XU,  p.  447  (1897).  —  2)  Cl.  Fermi, 
Centr.  Bakt.  (11),  Bd.  V.  p.  24  (1899).  —  3)  O.  Eijkman,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd. 
XXIX,  No.  22  (UK)!);  (Tl),  Bd.  X,  p.  531  (1903).  —  4)  Vines,  Ann.  of  Bot., 
Vol.  XVII,  p.  237  (1903).  —  6)  v.  Wittich,  Pflüg.  Areh.,  Bd.  IT,  p.  193  (1869^; 
B<1.  III,  p.  339  (1870).  —  6)  Pekelharing,  Zeitechr.  physiol.  Chera.,  Bd.  XXII, 
p.  233  (1896);  Bd.  XXXV,  p.  8  (1902).  —  7)  Nencki  u.  Sieber,  Zeitschr.  physiol. 
ehem.,  Bd.  XXXII,  p.  291  (1901);  Schoitmow-Simanowski,  Arch.  exp.  Path., 
M.  XXXIII,  p.  336.  —  8)  Friedenthal,  Centr.  Phy.«»iol.,  J901,  p.  785;  1902, 
p.  1  (rait  MiYAMOTA).  —  9)  Lauder  Brunton,  Centr.  Physiol.,  Bd.  XVI,  p.  201 
(1902);  Sundberg.  ZeitBchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  318  U885).  Die  Versuche 
von  Herlitzka  (Atti  Accad.  Line.  [5],  Vol.  XIII,  p.  51  [1904])  sind  ebenfalls 
nicht  entscheidend.  —  10)  N.  Sacharoff,  Cent.  Bakt«r.  (I),  Bd.  XXIV,  p.  661 
(1898). 
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gestützt.  Noch,  weniger  ist  vom  Trypsin  ^)  bezüglich  seiner  chemischen 
Natur  bekannt.  Das  Gleiche  gilt  auch  von  den  pflanzlichen  Proteasen, 
selbst  von  ihrem  bestgekannten  Vertreter,  dem  Papain. 

Die  Wirkung  der  proteolytischen  Enzyme  ist  außerordentlich  groß. 
Nach  Peeelharino  löst  0,001  mg  Pepsin  binnen  einigen  Stunden  eine 
Fibrinflocke;  nach  Petit 2)  hydrolysiert  Pepsin  in  7  Stunden  das 
500  000  fache  seines  Gewichtes  an  Fibrin.  Chymosin  setzt  nach  Ham- 
MARSTEN  die  400 — 800  000 fache  Menge  Kasein  um. 

Die  neueren  messenden  Methoden  sind  hinsichtlich  der  proteo- 
lytischen Enzyme  noch  vielfach  nicht  benutzt  worden.  Abgesehen  von 
den  älteren  Versuchen^)  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Pepsin- 
wirkung ist  besonders  auf  die  viel  angewendete  Methode  von  Mett*) 
hinzuweisen,  welcher  gleiche  mit  koaguliertem  Eiweiß  gefüllte  Kapillaren 
in  die  zu  prüfenden  Lösungen  stellte  und  nach  lOtägigem  Stehen  im 
Brutofen  die  Länge  der  abgeschmolzenen  Stücke  maß.  Nach  dem  von 
Mett  und  BoRissow  aufgestellten  Erfahrungssatze  verhalten  sich  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen  die  Verdauungsgeschwindigkeiten  wie  die 
Quadratwurzeln  der  Pepsinmengen,  sobald  die  Konzentration  der  Pepsin- 
lösung gering  ist.  Spriggs  ^)  maß  die  Geschwindigkeit  der  peptischen 
Eiweißverdauung  durch  die  mittelst  des  OsTWALDschen  Instrumentes 
gemessene  Verringerung  der  Viskosität  des  Verdauungsgemisches.  Die 
Viskosität  nimmt  erst  sehr  rasch  ab,  dann  immer  langsamer  und  die 
Kurve  des  Verlaufes  soll  der  Gleichung  y  =  —  k  (pt*)"  entsprechen, 
wobei  y  die  noch  verminderungsfähige  Viskosität,  p  die  relative  Stärke 
des  Pepsins,  t  die  Zeit  in  Stunden  bedeutet.  Die  Menge  des  umge- 
wandelten Eiweiß  steigt  nach  Krüger^)  mit  der  angewendeten  Pepsin- 
menge, jedoch  nicht  mit  derselben  proportional.  Für  die  Wirkung  des 
Trypsins  auf  Gelatine  haben  Henri  und  Larguieä  des  Bancels  ^)  ge- 
funden, daß  die  elektrische  Leitfähigkeit  während  der  Verdauung  fort- 
während zunimmt;  die  Verlaufskurve  nimmt  an  Steilheit  sehr  allmählich 
ab.  Überhaupt  sollen  die  Verhältnisse  den  Wirkungen  der  Kohlen- 
hydratenzyme    ganz    analog   sein,    und    man   kann    das  Trypsin wirkungs- 

1  n 

gesetz  durch  den  Ausdruck  K  =  —  log wiedergeben.      Die   pep- 

tonspaltende  Wirkung  des  Erepsins  kontrollierte  Vernon**)  kolorimetrisch 
durch  die  Biuretreaktion.  Die  zur  Spaltung  einer  bestimmten  Pep ton- 
menge nötige  Zeit  wird  als  umgekehrt  proportional  zur  Fermentmenge 
angegeben. 


1)  Dieses  erklärte  Levene  (Centr.  Phys^iol.»  1901,  p.  285)  für  einen  Eiweiß- 
stoff. — -  2)  Petit,  zit.  bei  Neumeister,  Lehrbuch,  p.  176.  —  3)  Vgl.  Brücke, 
Wien.  Akad.,  Bd.  XXVII,  p.  131  (J859);  Grünhagen,  Pflug.  Arch.,  Bd.  V,  p.  203 
(1872).  —  4)  Metts  Methode:  Vgl.  Samojloff,  Arch.  sc.  bioiog.,  Tome  II,  p.  699 
(1894);  E.  Schütz  u.  H.  Huppert.  Pflug.  Arch.,  Bd.  LXXX,  p.  470  (1900);  J. 
Schütz,  Zeitschr.  physiol.  Cheni.,  Bd.  XXX,  p.  1  (1900);  E.  Schütz,  ibid.,  Bd.  IX, 
p.  577;  Vernon,  Journ.  of  Physiol.,  Vol.  XXVI,  p.  405  (1901);  J.  Kaufmann, 
biochem.  Centr.,  Bd.  II,  Ref.  815  (1904);  Malfitano,  Coinpt.  rend.  soc.  biol., 
Tome  LVI,  p.  33  (1904).  —  6)  Spriggs,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXV, 
p.  465  (1902):  Journ.  of  Physiol.,  Vol.  XXVIII,  Heft  1/2  (1902i.  —  Zur  Pepsin- 
bestimmung ferner:  Macqüaire,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Vol.  XVI,  p.  289  (1902); 
Mecnier,  ibid.  (6),  Vol.  XIV,  p.  555  (1901);  H.  W.  Bettmann  u.  J.  H.  Schroeder, 
Biochem.  Centr.,  Bd.  II,  Ref.  814  (1903).  —  6)  F.  Krüger,  Zeitschr.  Biol.,  Bd. 
XLI,  p.  378  (190J).  —  7)  V.  Henri  u.  Largüier  des  Bancei^,  Compt.  rend., 
Tome  CXXXVI,  p.  1088,  1581  (1903).  —  8)  H.  M.  Vernon,  Journ.  of  Physiol., 
Vol.  XXX,  p.  330  (1903). 
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Bezüglich  des  Zeitgesetzes  der  Labwirkung  hat  FuLD  ^)  die  sehr 
auffallende  Beobachtung  veröffentlicht,  daß  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit bis  zum  Ende  konstant  bleibt.  Daß  für  die  Abhängigkeit  der 
Labungszeit  von  der  Labkonzentration  weitgehend  proportionales  Ver- 
hältnis obwaltet,  ist  eine  auch  von  Fuld  wieder  bestätigte  ältere  Er- 
fahrung. 

Darüber,  daß  das  Temperaturoptimum  für  tierische  und  pflanzliche 
Proteasen  etwa  bei  37 — 40®  C  liegt,  herrscht  allgemeine  Überein- 
stimmung. Doch  wird  von  Klüg  '^)  für  Magenpepsin  schon  bei  0  ®  eine 
deutliche  Wirkung  angegeben,  und  Camus  und  Gley^)  fanden  das  Chy- 
mosin  bereits  bei  10®  wirksam.  Bis  zu  60®  scheint  beim  Pepsin, 
Trypsin  Ansteigen  der  Wirkung,  allein  imter  schnellem  Unwirksam- 
werden des  Enzyms  stattzufinden.  Bei  80®  wird  Magenpepsin  sofort 
zerstört;  auch  die  Trypsinwirkung  hört  bei  75 — 80®  auf.  Papain  wird 
bei  82®  fast  ganz  vernichtet*).  Das  Bakterienchymosin  wird  bei  63 
bis  75  ®  zerstört.  Doch  verträgt  nach  Hansen  das  Chymosin  des 
Feigenmilch  Saftes  noch  kurzes  Aufkochen  und  das  Labferment  von  Mi- 
crococcus  prodigiosus  wird  nach  GoRlNi*)  erst  nach  halbstündigem 
Sieden  zerstört.  Trockene  Hitze  vertragen  aber,  wie  A.  Schmidt,  Sal- 
KOWSKI*)  und  andere  Autoren  fanden,  die  meisten  proteolytischen  En- 
zyme bis  zu  100®  unbeschadet;  nach  Fermi  und  Pernossi')  wird  erst 
bei   160®  trockenes  Trypsin  ganz  unwirksam. 

Unterstützung  der  Enzymwirkung  durch  die  Gegenwart  von  Säuren 
oder  Alkalien,  d.  h.  Wasserstoffionen  oder  Hydroxylionen  ist  eine  bei 
proteolytischen  Enzymen  sehr  verbreitete  Erscheinung.  Doch  gibt  es 
Fälle,  in  welchen  die  Verdauung  sowohl  bei  saurer,  als  neutraler,  als 
alkalischer  Reaktion  vor  sich  geht.  Die  pflanzlichen  Trypsine,  auch 
das  Papain,  scheinen  keine  wesentliche  Steigerung  der  Wirkung  durch 
schwach  saure  oder  schwach  alkalische  Reaktion  im  allgemeinen  zu  er- 
fahren; ähnlich  scheint  nach  Celakowsky  **)  die  Reaktion  des  Vakuolen- 
saftes  in  den  Myxomycetenplasmodien  einen  wesentlichen  Einfluß  auf 
die  Eiweißverdauung  innerhalb  der  Vakuolen  nicht  zu  besitzen.  Sehr 
ausgesprochen  ist  der  fördernde  Einfluß  von  H-Ionen  auf  die  Enzym- 
wirkung beim  Magenpepsin,  welches  seine  optimale  Wirkung  bei  einer 
Acidität  =z  0,2 — 0,4  Proz.  HCl  entfaltet,  und  in  neutraler  Lösung  nur 
sehr  wenig  wirkt.  Andere  Säuren  vermögen,  wie  vorauszusehen,  die 
Salzsäure  zu  ersetzen,  und  es  geht,  trotz  mancher  Widersprüche  in  den 
diesbezüglichen  Angaben^),  im  allgemeinen  die  unterstützende  Wirkung 
der  elektrolytischen  Dissoziation  der  Säure,  d,  h.  der  Konzentration  an 
freien  H+-Ionen  parallel.  Nach  Green  ^®)  zeigt  sich  aber  auch  für 
manche  pflanzliche  Trypsine  ein  begünstigender  Einfluß  auf  die  Enzym- 

1)  E.  FüLD,  Hofmeiflterg  Beitr.,  Bd.  II,  p.  160  (1902).  Hier  ausführliche 
Literaturangaben.  —  2)  F.  Klug,  PflÜK-  Arch.,  Bd.  LX,  p.  65  (1895).  —  8)  L. 
Camus  u.  Gley,  Corapt.  rend..  Tome  CXXV,  p.  256  (1897).  —  4j  V.  Harlay, 
Journ.  pharm,  chim.  (6),  Vol.  X,  p.  105  (1899).  —  6)  Gorini,  Centr.  Bakt.  (I), 
Bd.  XII,  p.  66^].  —  6)  A.  iScHMiDT,  Centr.  med.  Wi.s«.,  1876,  No.  29;  8alkow8KI, 
Virch.  Arch..  Bd.  LXX,  p.  1.58.  —  7)  Permi  u.  Pernossi,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XV, 
p,  229  (1894).  —  8)  L.  Celakowsky  jun.,  Flora,  1892,  Ergbd.,  p.  237.  —  9)  Larin, 
Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  1043:  Hübner.  Fortschr.  Mediz.,  Bd.  XII,  p.  163 
(1894);  M.  Hahn,  Virch.  Arch.,  Bd.  CXXXVII,  p.  597  (1894);  Wroblewski. 
Zeitachr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  1  (1895);  Stutzer,  Landw.  VerAuchBtat, 
Bd.  XXXVIII,  p.  257  (1891);  Klug,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXV,  p.  330  (1896); 
DiSDiEB,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Vol.  XVIII,  p.  594  (1903).  —  10)  Green,  Phil. 
Trans,  rov.  soc.,  Vol.  CLXXVIII,  p.  39  (1887);  Ann.  of.  Bot,  Vol.  VII,  p.  112. 
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Wirkung  durch  freie  Säuren.  Dahin  gehören  auch  die  Enzyme  von  Ne- 
penthes  und  Drosera.  Das  Pankreastrypsin  wird  aber  im  Gegenteil 
schon  durch  sehr  geringe  Säuremengen  in  seiner  Wirksamkeit  gehemmt 
und  entfaltet  die  beste  Wirkung  in  schwach  alkalischer  Lösung  = 
0,2 — 0,4  Proz.  Na^COg.  Nach  Kanitz  ^)  ist  die  optimale  Alkaleszenz 
^70  bis  V200  normal  in  bezug  auf  OH-Ionen.  Labenzym  wirkt  nach 
Pfl£ID£R£r^)  am  besten  in  saurer  Lösung;  es  ist  gegen  schwache  Al- 
kaleszenz bereits  recht  empfindlich  und  wird  nach  Langley  ^)  schon 
durch  1-proz.  Sodalösung  zerstört. 

Bezüglich  jener  Stoffe,  welche  die  fermentative  Proteolyse  uu- 
günstig  beeinflussen,  existiert  eine  reiche  Literatur,  auf  welche  hier  un- 
möglich näher  eingegangen  werden  kann.  Alkoholzusatz  zum  Verdau- 
ungsgemische hemmt  [Thibault  ^)],  auch  wird  Pepsin  beim  Stehen  unter 
absolutem  Alkohol  langsam  unwirksam.  Praktisch  wichtig  ist,  daÜ 
Äther,  Chloroform  nach  den  übereinstimmenden  Angaben  von  Lauben, 
DuBS,  Permi,  Delezenne,  Kaufmann^)  und  anderer  Autoren  unzweifel- 
haft hemmend  wirken;  dem  letztgenannten  Autor  zufolge  hemmt 
24 stündige  Einwirkung  von  Chloroformwasser  eine  0,1 -proz.  Trypsin- 
lösung  noch  deutlich  und  verhindert  die  Wirkung  einer  0,02-proz.  Lösung 
gänzlich.  Toluol  ist  etwas  weniger  schädlich.  Schädigung  ist  femer 
bekannt  von  Thymol,  manchen  Alkaloiden,  Eoimaldehyd,  Blausäure, 
Terpenen,  ätherischen  ölen,  Anilinfarben^).  Daß  eiweißfällende  Proto- 
plasmagifte, wie  Sublimat  etc.,  auf  Proteolysen  hemmend  wirken,  ebenso 
auf  die  Labwirkung  ^) ,  ist  lange  bekannt.  Neutralsalze  in  größeren 
Konzentrationen  wirken  gleichfalls  hemmend,  wie  mehrfach  festgestellt 
wurde  *^).  Labenzym  wird  im  Gegensatze  zu  anderen  Enzymen  durch 
1  Proz.  NaFl  gehemmt  [Freudenreich*-^)],  doch  hat  NaFl  2  Proz.  nach 
Kaufmann  auch  auf  Trypsinwirkung  ausgesprochenen  Einfluß.  Schwer- 
metallsalze hemmen  die  Proteolyse  gleichfalls.  Daß  höhere  Säure-  und 
Alkalikonzentrationen  proteolytische  Enzym  Wirkungen  hemmen  und  ver- 
nichten, wurde  bereits  hervorgehoben ;  nach  Nagayo  ^^)  soll  allerdings 
chemisch  reines  NajCOs  das  Pepsin  nicht  zerstören.  Borsäure  dürfte 
nur  durch  die  hydrolytische  Spaltung  hemmende  Wirkung  besitzen.  Die 
Wirkung  der  Erdalkalihydroxyde  auf  Trypsin Verdauung  wurde  von 
Dietze  ^^)    geprüft.     Arsenite    und    Arsenate    scheinen    keinen    nennens- 

1)  A.  Kanitz,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVII.  p.  75  (1902).  — 
2)  Pfleideree»  PHüg.  Arch.,  Bd.'LXVl,  p.  605  (1897).  —  3)  Langley,  Journ. 
of  Physiol.,  Vol.  III,  p.  259  (1883).  —  4)  Thibault,  Journ.  pharm,  chim.  (6), 
Tome  XV,  p.  5  (1902),  —  6)  Lauren,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  II,  p.  1128;  DuBS, 
ibid.,  1894,  Bd.  II,  p.  59;  Fermi  u.  Perxossi,  Bakt.  Ceotr.,  1894,  Bd.  XV,  p.  229; 
Delezenne  u.  Pozerski,  Compt.  r.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  690  (1903);  Kauf- 
mann, Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  434  (1903);  Bartels,  Virch. 
Arch.,  Bd.  CXXX,  p.  497  (1893).  J.  A.  Grober,  Pfh'igers  Archiv,  Bd.  CIV, 
p.  109  (1904).  —  6)  Thymol:  Kaufmann,  1.  c.  Alkaloide:  Wroblewski, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXI  (1895).  Formol:  Sawamura,  Aeric.  Coli. 
Tokyo.  1902^  p.  265.  Äther.  Öle:  Simons,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  904. 
Anilinfarben:  Winoijradow,  Biochem.  Centr.,  J903,  Ref.  471.  Vgl.  auch  Vines, 
Ann.  of  Bot.,  Vol.  XVII,  p.  597  (1903).  —  7)  Über  die  Giftwirkung  auf  die  Lab- 
gerinnung: BoKOKNY,  Chem. -Ztg.,  1901,  No.  1.  —  8)  Peters,  Dissert.  Rostock, 
1894  (Chymosin);  F.  Krü(jer,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  1044;  Neumeibter, 
Lehrbuch  d.  phvs.  Ch.  (J897),  p.  245;  Weitzkl,  Arb.  kais.  Ges.-Amt.,  Bd.  XIX, 
p.  126  (1902);  Mayö,  Zeit«ohr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XXXVIII.  p.  495  (1903);  J. 
t?CHÜTZ,  Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  V,  p.  40(3  (1904).  Für  Trypsin:  H.  R.  Weiss, 
Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XL,  p.  480  (1903).  —  9)  Freudenreich,  Kochs 
Jahresber.,  1*893,  p.  291;  Arthts  u.  Huber,  Compt.  rend.,  Tome  CXV,  p.  839. 
—  10)  Nagayo,  Centr.  Phvsiol.,  Bd.  VII,  p.  499  (1893).  —  U)  Dietze,  Chem. 
Centr.,  1902,  Bd.  1,  p.  328.' 
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werten  Einfluß  auf  fermentative  Proteolyse  zu  besitzen*).  Hervorzuheben 
ist,  daß  Pankreastrypsin  durch  Pepsin-Salzsaure  zerstört  wird,  aber 
nicht  umgekehrt.  Ahnlich  verhält  sich  auch  Papain  zu  Pepsin  [Har- 
lay'^)].  Papain  und  Pankreastrypsin  zerstören  einander  aber  nicht. 
Über  Profermente  oder  Zymogene  liegen  für  die  Proteasen  auf  pflanzen- 
wie  ti  er  physiologischem  Gebiete  Angaben  vor.  Langley  und  Edkins'*) 
gaben  im  Magensafte  hungernder  Tiere  ein  Pepsinogen  an,  welches  im 
Gegensatze  zum  Pepsin  gegen  Alkalien  widerstandsfähig  ist;  das  Pep- 
sinogen geht  schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  durch  Säureeinfluß,  be- 
sonders bei  höherer  Temperatur,  leicht  in  Pepsin  über,  ViNES*)  nahm 
für  Nepenthes  das  Vorkommen  eines  Protrypsin  an,  weil  Behandlung 
mit  verdünnter  Essigsäure  die  Wirkung  des  Glyzerinextraktes  aus  den 
Kannen  sehr  steigert.  Über  das  Protrypsin  der  Pankreasdrüse  existiert 
eine  reiche  Literatur^).  Noch  mehr  Interesse  hat  dieser  Gegenstand 
erregt,  seit  Pawlow  nachgewiesen  hat,  daß  die  Verwandlung  des 
Protrypsin  in  Trypsin  durch  ein  Ferment,  die  Enterokinase,  beeinflußt 
wird,  welches  gleichsam  das  „Ferment  eines  Fermentes"  darstellt^). 

Die  verschiedenen  Theorien  über  die  Wirkungsweise  der  proteo- 
lytischen Enzyme  haben  kaum  mehr  ein  aktuelles  Interesse,  und  tat- 
sächlich ist  über  die  Natur  des  Vorganges  nicht  das  mindeste  sicher 
bekannt.  Wir  haben  aber  Grund  genug,  an  der  Ansicht  festzuhalten, 
daß  es  sich  (zum  mindesten  weitaus  überwiegend)  um  hydrolytische 
Wirkungen  imd  um  katalytische  Beschleunigung  solcher  Wirkungen 
handelt,  wenn  man  auch  einräumen  muß,  daß  diese  Anschauung  noch 
näherer  Begründung  in  manchen  Punkten  bedarf.  Daß  die  Wirkungen 
zweier  gleichzeitig  anwesender  Enzyme  sich  nicht  einfach  summieren 
müssen,  zeigt  die  bemerkenswerte  Beobachtung  von  Fischer  und  Ab- 
derhalden '),  wonach  bei  der  kombinierten  Wirkung  von  Pepsinsalzsäure 
und  Pankreasenzym  eine  stärkere  Hydrolyse  eintritt,  als  bei  Trj-psin 
allein. 

Man  hat  von  verschiedenen  Seiten  in  Betracht  gezogen,  daß  das- 
selbe Enzym  eventuell  zwei  verschiedene  Wirkungen  entfalten  könne. 
So  kamen  Nencki  und  Sieber,  femer  Pawlow  und  Parastschuk  **) 
zur. Ansicht,  daß  Magenpepsinwirkung  und  Magenlabwirkung  Wirkungen 
desselben  Enzyms  seien,  und  Vernon^)  hat  Ähnliches  für  die  tryptische 
und  labende  Wirkung  des  Pankreassekretes  behauptet. 


X)  Schäfer,  Verhandl.  Würzburger  ph.-med.  Soc.,  1872,  p.  238.  —  2)  V. 
Harlay.  Jonrn.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XI,  p.  4üü  (J900).  —  3)  Langley  u. 
Edkins,  Journ.  of  Phvsiol.,  Vol.  VII,  p.  371  (1886);  Chapoteaut,  Compt  rend., 
Tome  XCIV,  p.  1722*^  (1882);  Podwyssotzki,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXXIX,  p.  62 
(1886);  Ebstein  u.  Grützner,  ibid.,  Bd.  VIIL  p.  143  (1874).  —  4)  Vines,  Journ. 
Linn.  Soc.,  Vol.  XV,  p.  427  (1877);  Ann.  of  Bot,  Vol.  XI  (1807);  Hoppe-Seyij:b, 
Pflüg.  Arch.,  Bd.  XIV,  p.  390  (1877)  bemühte  sich  vergeblich  bei  Drosera  ein 
Trypsinogeu  nachzuweisen.  —  6)  Heidenhain,  zit.  bei  Hoppe-Seyler,  Lehrbuch 
d.  ph.  Gh.,  p.  261;  Podolinski,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  X,  p.  557;  Bd.  XIII.  p.  422; 
Weiss,  Virch.  Arch.,  Bd.  LXVIII.  p.  413;  Vernon,  Journ.  of  Phvsiol.,  Vol. 
XXVIII,  p.  448  (1902);  E.  Hekma,  Journ.  phys.  et.  path.  gdn.,  1904,  No.  1; 
Arch.  Anat  Phvsiol.,  1904,  p.  343.  Labzvmogen:  Hammarsten,  Lehrb.  d.  ph. 
Ch.  (1896),  p.  154;  Grützner,  Pflüg.  Arch.',  Bd.  XVI,  p.  118  (1878);  G.  Lörcher, 
ibid.,  Bd.  LXIX,  p.  183  (1898).  —  6)  Literatur  zusammengestellt  bei  Cohnheim, 
Biochem.  Centr.,  1903,  p.  170.  Ferner  Popielski,  Centr.  Physiol.,  1903,  Heft  3. 
—  7)  E.  Fischer  u.  E.  Abderhalden,  Zeitschr.  physiol.  Cheni.,  Bd.  XL,  p.  215 
(1903).  —  8)  Nencki  u.  Sieber,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  311 
(1901);  J.  P.  Pawlow  u.  S.  W.  Parastschuk,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLII, 
p.  415  (1904).  —  9)  Vernon,  Journ.  of  Physiol.,  Bd.  XXIX,  p.  302  (1903). 
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S  7. 
Hinweis  auf  qualitative  und  quantitative  Methoden. 

Die  wichtigsten  qualitativen  Erkennungsreaktionen  für  Eiweiß- 
stoffe: Xanthoproteinreaktion,  Biuretprobe,  MiLLONsche  Reaktion,  Alka- 
loidreaktionen  etc.  finden  sich  bereits  im  Texte  der  vorhergegangenen 
Paragraphen  erwähnt  und  in  ihrer  Bedeutung  gewürdigt.  Modifikationen 
der  Biuretprobe  hat  Schaer  *)  in  jüngster  Zeit  besprochen.  Hof- 
meister^) hat  gezeigt,  daß  sie  eine  der  empfindlichsten  Eiweißproben 
ist.  Auch  die  Tanninfftllung  gehört  zu  den  empfindlichsten  Eiweiß- 
reaktionen. Äußerst  empfindliche  F&llungsproben  sind  eine  Reihe  von 
Modifikationen  der  Sublimat-Ei weißfallung**).  Verwendet  werden  auch 
2 — 5  Proz.  Trichloressigsfture  [Obermayer*)],  Asaprol  (a-monosulfosaures 
^-Naphtholcalcium)  [Riegler  ^)],  Sulfosalic3^l8aure  [R.  Stein,  G.  Koch^)], 
Uranacetat  [Kowalewski  ')] ;  Goldchlorid  und  Ameisensäure  gibt  purpur- 
rote Färbung  [  Axenfeld  **)] ;  Fallung  mit  xanthogensauren  Salzen 
[Zöller '•*)] ;  violette  Farbenreaktion  mit  aromatischen  Aldehyden,  Eisen- 
sulfat und  verdünnter  Schwefelsaure  [C.  Reichl  ^^)].  Eiweißstoffe  werden 
durch  Alkalipersulfate  gef&llt^^).  Nach  den  Beobachtungen  von  Tsvett*^) 
sind  manche  Eiweißstoffe  in  konzentrierten  Lösungen  von  Resorcin, 
Brenzkatechin  oder  Phenol  quell  bar,  selbst  bis  zur  Verflüssigung. 

Zum  mikroskopischen  Nachweise  von  Eiweiß  kann  man  sich,  wie 
es  bereits  Sachs  tat,  und  wie  ich  selbst  vielfach  vorteilhaft  fand,  der 
Biuretprobe  bedienen  ^^);  die  MiLLONsche,  sowie  die  RASPAiLsche  Probe 
sind  ebenfalls  häufig  angewendete  mikrochemische  Eiweißreaktionen. 
Die  vielen  Anilinfarbentinktionen  der  Histologie  sind  zum  größten  Teile 
gleichfalls  Eiweißreaktionen,  und  Heidenhain  ^^)  hat  zuletzt  eingehend  die 
chemische  Seite  der  Färbung  und  Fällung  von  Proteiden  durch  Anilin- 
farbstoffe erörtert.  Es  wurde  femer  auch  die  Ferrocyankali-Essigsäure- 
fällung  (mit  nachfolgender  Eisenbehandlung)  zum  mikroskopischexi  Eiweiß- 
nachweis herangezogen  [Zacharias,  0.  Loew  **)].  Die  von  Krasser  ^^) 
angegebene  Rotfärbung  von  Alloxan  ist  für  Eiweiß  nicht  beweisend. 
De  Wävre^^)  hat  die  mikroskopischen  Methoden  zum  Protein  nach  weis 
eingehender  kritisch  behandelt. 


1)  E.  Schaer,  Zeitschr.  analyt.  Gh.,  Bd.  XLIT,  p.  51  (1903).  —  2)  F.  Hof- 
meister, Zeitschr.  pbysiol.  Chem..  Bd.  IV,  p.  257  (1880);  Schmidt- Mühlheim, 
Dubois  Arch.,  1879,  p.  42.  —  3)  Spiegler,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV,  p.  375 
(1892);  JoLLES,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  306  (1895).  —  4)  Ober- 
mayer, Wien.  med.  Jahrbuch.,  1888,  p.  375.  —  5)  Riegler,  Ohem.  Centr.,  1895, 
Bd.  I,  p.  362,  1083;  1896,  Bd.  I,  p.  332.  —  6)  G.  Roch,  Chem.  C,  1889,  Bd.  II. 
p.  703;  Jahreöber.  Agr.-Chem.,  1889,  p.  490;  R.  Stein,  Chem.  C,  1898,  Bd.  I, 
p.  225;  Praum,  ibid.,  1901,  Bd.  II,  p.  322;  G.  Roch,  ibid.,  p.  45;  Bourceau,  C. 
r.  soc.  biol,  1897,  p.  317.  —  7)  Kowalewski,  Zeitschr.  analyt.  Ch.,  Bd.  XXIV, 
p.  551  (1886).  —  8)  AXENFELI),  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  Ref.  186  (1886).  — 
9)  Ph.  Zöller,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1062  (1880).  —  10)  C.  Reichl, 
Monatah.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  155  (1890).  —  11)  C.  Strzyzowski,  Chem.  Centr., 
1899,  }^d.  I,  p.  151.  —  12)  Tsvett,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIX,   p.  551    (1899). 

—  13)  Vgl.  auch  Szymanski,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXXIII,  p.  229  (1886). 

—  14)  M.  Heidenhain,  Pflüg.  Arch..  Bd.  XC,  p.  115  (1902);  Münchn.  med. 
Wochenschr.,  Bd.  XLIX,  p.  437  (1902);  A.  Fischer  (Fixierung  und  Färbung  de» 
Protoplasmas,  1900),  hat  wohl  etwas  einseitig  die  Bedeutung  der  Adsorption  für  die 
histologischen  Färbungen  in  den  Vordergrund  gestellt.  Über  Methylenblau: 
Geneaü  de  Lamarliere,  Bot.  Centr.,  Bd.  XCIII,  p.  401  (1903).  —  16)  E.  Zacha- 
rias, Bot.  Ztg.,  1883,  p.  209;  O.  Loew,  ibid.,  1884,  p.  273.  (Vorheriges  Quellen- 
lassen in  KOH).  —  16)  F.  Krasser,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XCIV  (I), 
p.  118  (1886).  —  17)  A.  DE  Wevre,  Bull.  soc.  belg.  Micr.,  1893'94,  Tome  XX,  p.  91. 
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Die  quantitativen  Methoden  der  Eiweißchemie  sind  zum  großen 
Teil  noch  wenig  ausgebildet.  Hier  können  nur  Andeutungen  gegeben 
werden ;  nähere  Details  sind  in  den  Handbüchern  der  physiologischen 
Chemie  einzusehen.  Die  Gesamteiweißbestimmung  wird  in  der  Praxis 
sehr  häufig  durch  die  Bestimmung  des  Gesamt-N  des  Materials  nach 
Kjeldahl  ersetzt;  aus  der  ermittelten  Zahl  berechnet  man  durch  Mul- 
tiplikation mit  6,25  das  „Rohprotein".  Der  Faktor  bezieht  sich  auf 
einen  N-Gehalt  des  Eiweiß  von  16  Proz. ;  da  dies  vielfach  nicht  nur 
ungenau,  sondern  mit  erheblichem  Fehler  verbunden  ist,  und  zudem 
große  Mengen  von  Nichteiweißstoffen  als  Eiweiß  mitbestimmt  werden, 
sinkt  der  Wert  dieser  Methode  häufig  auf  Null  herab.  Der  in  Wasser 
oder  Salzlösungen  lösliche  Teil  der  Proteine  läßt  sich  nach  F.  Hof- 
meister ^)  quantitativ  durch  Kochen  mit  Bleihydroxyd  oder  noch  besser 
mit  Natriumacetat  und  FeClg  ausfällen ;  man  kann  femer  die  Koagulation 
in  eben  essigsaurer  Lösung  verwenden,  oder  wie  das  häufig  für  Pflanzen- 
untersuchungen angewendete  STUTZERsche  Verfahren  *)  es  tut,  mit  Cu 
(OHjj  fällen.  Bei  Gegenwart  von  viel  Alkaliphosphat  empfiehlt  sich 
nach  Stctäer  bei  letzterem  Vorgange  Zusatz  von  Alaun.  Albumosen 
und  Peptone  werden  hierbei  nicht  mitbestimmt,  oder  erstere  nur  teil- 
weise. Uranacetat  fällt  nach  Schjerning^)  auch  die  Albumosen  mit. 
Ist  man  gezwungen,  zur  Lösung  der  in  Wasser  und  Salzlösungen  unlös- 
lichen Proteide  stärkere  Agentien  (NaOH,  Säuren)  anzuwenden,  so  be- 
steht bereits  die  Gefahr  eines  Fehlers  durch  Eiweißhydrolyse.  Phosphor- 
wolframsäure fällt  zwar  in  saurer  Lösung  auch  Albumosen  und  Peptone 
mit,  jedoch  nebstdem  Diaminosäuren  und  Histidin.  Man  hat  auch  die 
Pepsinverdauung  zur  Bestimmung  des  „unverdaulichen"  und  „verdau- 
lichen" Protein  herangezogen;  es  wird  jedoch  noch  eingehender  Prüfung 
bedürfen,  inwieweit  diese  Untersuchungsmethode  dem  heutigen  Stande 
der  Eiweißchemie  entspricht. 


§  8. 

Einteilung  der  EiweißkOrper  und  spezielle  Betrachtung 

der  einzelnen  Gruppen. 

Bei  dem  raschen  Fortschreiten  der  Eiweißchemie  läßt  sich  eine 
Übersicht  über  die  bisher  bekannten  Proteinsubstanzen  nur  provisorisch 
geben,  und  es  ist  leicht  möglich,  daß  in  naher  Zeit  eine  bessere  Kennt- 
nis von  den  Abbauprodukten:  Albumosen,  Peptonen  und  Aminosäuren 
und  deren  quantitativen  Verhältnissen  auf  manchen  Gebieten  einen 
großen  Umschwung  in  der  Auffassung  herbeiführen  wird. 

Eine  natürliche  Gruppe  von  Eiweißstoffen  scheinen  die  durch 
zahlreiche  zoochemische  Untersuchungen  wohlbekannten  beiden  Klassen 
der  Albumine  und  Globuline  zu  bilden,  welche  man  als  ,,genuine''  Eiweiß- 
körper: Euproteine  zusammenfassen  kann.  Sie  fehlen  den  Pflanzen- 
zellen ebensowenig  wie  den  Tierzellen,  sind  jedoch  auf  botanischer  Seite 


1)  F.  Hofmeister,  Zeitschr.  phvsiol.  Cham.,  Bd.  II,  p.  288  (1878);  fW.  IV, 
p.  263.  Vgl.  auch  Sestini,  Landw.  Versuchstat.  Bd.  XXIII,  p.  305  (1879)  (Blei- 
«ucker).  —  2)  A.  Stutzer,  Journ.  f.  Landwirtsch.,  Bd.  XXVIII,  p.  103;  Bd.  XXIX, 
p.  473  (1881);  Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  XIX.  Ref.  18.5  (1886);  Fassbender,  ibid., 
1880,  p.  1821;  J.  König,  Untersuch,  landw.  wicht.  Stoffe,  2.  Aufl.  (1898),  p.  196. 
Vgl.  auch  L.  Beülaygue.  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVIII,  p.  701  (1904).  — 
8)  H.  Schjerning,  Zeitwhr.  analyt.  Gh.,  Bd.  XXXIX,  p.  633  (1900). 
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noch  sehr  wenig  untersucht  worden.  Eine  zweite,  dem  Pflanzenreiche 
anscheinend  eigentümliche  Gruppe  stellen  die  durch  Ritthausens  Ar- 
beiten näher  bekannt  gewordenen  alkohollöslichen  Samenproteine  des 
Klebers  dar,  die  einige  Albumosencharakter  hervortreten  lassen.  Man 
kann  ihnen  den  von  Ritthaüsen  herrührenden  Namen  „Gliadin"  als 
Gruppenbezeichnung  geben  oder  sie  „Proteoside"  nennen.  Eine  dritte 
Gruppe  wird  von  den  im  Tier-  und  Pflanzenreiche  weit  verbreiteten 
Reserveeiweißstofi'en  gebildet,  deren  Repräsentant  das  Kasein  ist,  welche 
sich  durch  ihren  Säurecharakter  und  Phosphorgehalt  auszeichnen.  Sie 
werden  meist  als  Nukleoalbumine,  Vitelline  benannt.  Da  sie  den 
Globulinen  ähnlich  sind,  könnte  auch  der  Name  Phosphorglobuline  ge- 
wählt werden.  Als  vierte  und  fünfte  Gruppe  sind  die  bisher  ausschließ- 
lich aus  dem  Tierreiche  bekannten,  durch  basische  Eigenschaften  und 
meist  hohen  Diamino-N-Gehalt  ausgezeichneten  Gruppen  der  Prota- 
mine und  Histone  anzuschließen,  welche  fast  sicher  auch  im  Pflanzen- 
reiche (Spermatozoiden!)  noch  gefunden  werden  dürften. 

Mit  Hoppe -Seyler  können  wir  diesen  genuinen  Proteinstoffen 
die  zusammengesetzten  Eiweißverbindungen  als  Proteide  anreihen.  Sie 
zeichnen  sich  durch  die  Anfügung  mehrerer  bis  zahlreicher  oft  hoch  zu- 
sammengesetzter Gruppen  aus,  welche  dem  Eiweißkoraplex  sonst  nicht 
eigen  sind  (Purin-,  Pyrimidin-,  Pentosenreste).  Kossel  nennt  solche 
Gruppen  „prosthetischem  Von  den  Proteiden  sind  die  Nukleoproteide 
auch  im  Pflanzenreiche  als  Bestandteile  des  Zellkerns  wohlbekannt, 
und  von  den  Glykoproteiden,  zu  welchen  das  tierische  Mucin  zählt, 
ist  wenigstens  ein  Repräsentant  in  den  Dioscoreaknollen  durch  Ishii 
nachgewiesen  worden. 

Um  die  Einteilung  der  Eiweißkörper  haben  sich  außer  Hoppe- 
Seyler  und  Kossel  in  neuester  Zeit  noch  besonders  Neümeister, 
Wroblewski.   Chittenden   und  F.  Hofmeister  a)  verdient  gemacht. 

I.    Die  Euproteine. 

Albumine  und  Globuline,  welche  so  viele  Eigenschaften  mitein- 
ander teilen,  daß  sie  eine  gemeinsame  Behandlung  finden  können,  pflegen 
auch  im  lebenden  Organismus  meist  vergesellschaftet  vorzukommen,  da 
sie  in  den  verdünnten  Salzlösungen  der  Zellflüssigkeiten  beide  gut  lös- 
lich sind.  Sie  enthalten  nie  Phosphor,  geben  alle  typischen  Fällungs- 
und Farbenreaktionen  der  Eiweißstoffe,  liefern  stets  viel  mehr  Mon- 
amino-N  als  Diamino-N  und  sind  in  Alkohol  unlöslich  2).  Durch  Dialyse 
lassen  sich  beide  Gruppen  aus  ihren  Gemischen  leicht  trennen,  da  nach 
erfolgtem  Ausdialysieren  der  Salze  die  Globuline  gefällt  werden,  wälirend 
die  Albumine  in  Lösung  bleiben. 

Pflanzliche  Albumine  sind  noch  wenig  studiert,  am  besten  das 
Leukosin  der  Getreidesamen,  welches  Chittenden  und  Osborne 
näher  beschrieben.  Neben  Globulin  ist  auch  im  Frühjahrssafte  des 
Phloems  der  Bäume  reichlich  (nach  eigenen  Erfahrungen)  Albumin  vor- 
handen, über  welches  jedoch  nähere  Untersuchungen  fehlen.  Die 
tierischen  Albumine  sind  anscheinend  alle  krystallisierbar  bei  langsamem 

1)  Neumeisteii,  Ix*hrbuch,  1.  c;  A.  Wroblewski,  Centr.  PhysioL,  Bd.  XI, 
p.  306  (1897);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  3045  (1897);  Chitt*exdex,  Centr. 
PhysioL,  Bd.  XI,  p.  497  (1897);  F.  Hofmeister,  Ergebnisse  d.  PhysioL,  1.  c.  (1902), 
p.  794. ,  Auch  D.  Priaxjschnikow,  Landw.  Vereuchstat,  Bd.  LX,  p.  15  (1904). 
—  2)  Über  Differenzen  zwischen  Globulinen  und  Albuminen  bezüglich  der  Aus- 
fällung mit  Alkohol:  M.  Chr.  Tebb,  Journ.  of  PhysioL,  Vol.  XXX,  p.  25  (1904). 
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Aussalzen  mit  Ammonsulfat  und  schwach  saurer  Reaktion.  Nach  Os- 
BORNE  und  VoRHEES  ist  das  Weizenleukosin  durch  Sättigen  der  Lösung 
mit  NaCl  oder  Bittersalz  leichter  fällbar  als  tierisches  Albumin.  Alle 
Albumine  werden  aber  durch  zwei  Drittel  bis  ganz  gesättigte  (NH4)2S04- 
Lösung  gefällt  Die  Globuline  fallen  schon  bei  Halbsättigung  aus, 
worauf  J.  PoHL^)  sein  Trennungsverfahren  gegründet  hat  Weizen- 
leukosin koaguliert  bei  52  ^  Ovalbumin  etwas  höher.  Die  scharfe 
Scheidung  der  Globuline  von  den  Albuminen  durch  ihre  Unlöslichkeit 
in  salzfreiem  Wasser  hat  zuerst  Hoppe -Seyler  durchgeführt  Im 
Pflanzenreiche  bemühte  sich  dessen  Schüler  Weyl^),  die  Existenz  der 
Globulinen  nachzuweisen:  doch  gehört  wohl  der  größte  Teil  der  von 
Weyl,  sowie  der  von  Chittenden  und  Osborne  als  Globuline  an- 
gesprochenen pflanzlichen  EiweiÜstofie  zu  den  Vitellinen.  In  verdünnten 
Salzlösungen  sind  Globuline  wie  Albumine  gut  löslich;  man  kann  die  Globu- 
line sowohl  durch  Halbsättigung  mit  (NH4)2S04  (Pohl)  als  durch  Sättigung 
mit  MgS04  [Hammarsten ^)J  zur  Abscheid ung  bringen.  Starke*)  hat 
in  neuerer  Zeit  versucht,  die  Globuline  als  Alkali-Albuminverbindungen 
hinzustellen;  dies  ist  jedoch  nach  den  Untersuchungen  von  Wolff^) 
nicht  berechtigt.  In  jüngster  Zeit  hat  Moll*')  in  Pohls  Laboratorium 
gezeigt,  daB  Serumalbumin  durch  die  Einwirkung  von  sehr  verdünnten 
Alkalien  in  Globulin  tiberzuführen  ist.  Vielleicht  wird  hierbei  das 
Albumin  in  gewissem  Grade  hydrolysiert.  Übrigens  ist  diese  interessante 
Frage  noch  nicht  abschließend  bearbeitet. 

II.    Die  Nukleoalbumine  und  Yiteiiine  (Phytoviteiline). 

Die  Nukleoalbumine  (französische  Autoren  benützen  diese  Be- 
nennung für  die  Nukleoproteide)  sind  von  hoher  biologischer  Bedeutung, 
indem  sie  die  in  Tier-  und  Pflanzenreich  typisch  vorkommenden  Reserve- 
eiweißvorräte bilden  und  sowohl  im  Dotter  der  Fisch-  und  Vogeleier, 
in  der  Säugetiermilch,  als  im  Reserveprotein  der  Pflanzensamen  für  den 
jungen  heranwachsenden  Organismus  die  wichtigste  N-haltige  Nahrung 
darbieten.  Schon  Vogel  und  Braconnot^)  verglichen  die  EiweißstofFe 
der  Samen  mit  dem  Käsestofl'  der  Milch  und  später  adoptierte  auch 
LiEBio  die  Bezeichnung  Pflanzenkasein  hierfür.  In  neuerer  Zeit  wurde 
diese  Verwandtschaft  von  Weyl  2)  nicht  anerkannt,  welcher  vielmehr  die 
Samenproteine  wegen  ihres  Mangels  an  Phosphor  und  ihrer  Salzlöslich- 
keit  den  tierischen  Globulinen  anreihte.  Auch  Chittenden-  und  Os- 
borne rechneten  die  Reserveproteine  der  Samen  zu  den  Globulinen. 
Daß  jedoch  die  Phytoviteiline,  wie  Weyl  die  Reserveeiweißstofte 
der  Samen  zu  nennen  vorschlug,  wirklich  unter  die  phosphorhaltigen 
Nukleoalbumine  einzureihen  sind,  ist  sehr  wahrscheinlich  geworden,  seit 
WiMAN^)  wenigstens  für  das  Legumin  nachgewiesen  hat,  daß  es  stets 
Phosphor  enthält  und  bei  der  JPepsinverdauung  ein  phosphorhaltiges 
„Pseudonuklein"  liefert.  Die  Nukleoalbumine  sind  von  den  komplexen 
Nukleoproteiden  dadurch,  daß  letztere  allein  die  prosthetischen  Xanthin- 

1)  J.  Pohl,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XX,  p.  42«  (1886).  —  2)  Th.Weyl,  Pflüg. 
Arch..  Bd.  XII  (1875);  Zeitschr.  phy^iol.  Chem.,  Bd.  I,  p.  72  (1877);  Hoppe-Sey- 
ler,  n)ed.-chem.  Untersuch.  (1867).  p.  219.  —  3)  O.  Hammarstex,  Zeitschr.  phvf*. 
Chem.»  Bd.  VIII,  p,  467.  —  4)  .1.  Starke,  Zeitschr.  Bioiog.,  Bd.  XL,  p.  419,  494 
(1900).  —  5)  L.  K.  WoLFF  u.  A.  ömit8,  ibid  ,  Bd.  XLI,  p.  437  (19ul).  —  6)  L. 
Moll,  Hotmeist.  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  568  (1904).  —  7)  Vogel,  Schweigg.  Journ., 
Bd.  XX,  p.  59  (1817);  H.  Braconnot,  Ann.  phvs.  chini.  (2),  Tome  XLIII,  p.  337 
(1830).  —  8)  A.  WiMAN,  Maly»  Jahresber.,  Bd.  XXVII,  p.  21  (1897). 
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basen-,  Pentosenreste  enthalten,  leicht  scharf  abzutrennen;  doch  muß 
noch  die  Zukunft  lehren,  inwiefern  Beziehungen  zu  den  Nukleinen  in 
irgend  einer  Hinsicht  vorhanden  sind.  Daß  es  auch  komplizierte  Nukleo- 
albumine  gibt,  lehrt  die  Erfahrung  Walters^),  wonach  das  Ichthulin 
der  Karpfeneier  Kohlenhydratreste  enthält. 

Alle  Nukleoalbumine  sind  in  Wasser  wenig  löslich,  in  Salzlösungen 
leicht  löslich  und  können  mit  NaCl  MgSOi  und  (NH4)2  SO4  ausgesalzen 
werden.  Osborne  und  Harris  3)  haben  für  das  Edestin  des  Hanf- 
samens die  Löslichkeit  in  Salzen  ausfuhrlich  untersucht.  Die  Koagu- 
lierungstemperatur  liegt  für  die  Phytovitelline^)  meist  hoch  (70 — 100^) 
und  ist  nicht  selten  unscharf.  Das  Milchkasein  sowohl  wie  die  tierischen 
Vitelline  und  die  Phytovitelline  sind  ausgesprochene  Säuren;  auch  die 
Phytovitelline  werden  durch  Säuren  gefällt  und  bilden  leicht  Salze, 
welche  oft  schön  kristallisieren.  So  stellte  Schmiedeberg*)  das  Mag- 
nesiumsalz des  Bertholletia-Edestins  her.  Wie  Palladin^)  nachwies, 
wurden  von  Weyl  und  anderen  Forschern  die  Kalksalze  der  Phytovitelline 
früher  irrtümlich  als  besondere  Eiweißstoffe:  „Pflanzenmyosin"  be- 
schrieben. Die  sauren  Eigenschaften  des  Milchkaseins  haben  Laqueür 
und  Sackur*^)  eingehend  studiert  Die  Kaseinsalze  sind  in  wässeriger 
Lösung  nach  diesen  Autoren  hydrolytisch  gespalten.  Das  Kasein  ist 
mindestens  eine  vierbasische  Säure.  Beim  Trocknen  bei  100^  wird  es 
bereits  gespalten.  Es  ist  übrigens  noch  nicht  sicher,  ob  das  Milch- 
kasein einen  einheitlichen  Eiweißkörper  repräsentiert.  Wie  zuerst  Lüba- 
wiN^)  nachgewiesen  hat,  wird  bei  der  Pepsin-HCl-Hydrolyse  aus  dem 
Kasein  neben  Albumosen  ein  resistenterer  phosphorhaltiger  Komplex 
gebildet:  Pseudo-  oder  P^anuklein,  welcher  schließlich  weiter  unter 
Bildung  von  Phosphorsäure  zerfällt.  Salkowski®)  hat  aus  dem  Pseudo- 
nuklein  die  phosphorhaltige  Paranukleinsäure  dargestellt,  welche  darin 
als  Eiweißverbindung  angenommen  wird.  Pseudonuklein  spaltet,  mit 
Alkali  behandelt,  sehr  leicht  H3PO4  ab.  Aus  Eidotter  wurde  Paranuklein- 
säure von  Levene  und  Alsberg®)  gewonnen.  Nach  Wiman  zeigt  auch 
das  Legumin  ein  analoges  Verhalten  zu  Pepsinsalzsäure.  Kasein  gibt 
bei  der  Hydrolyse  wie  Alexander  nachwies,  keine  Heteroalbumose 
und  reichlich  Protoalbumose.  Die  Phytovitelline  sind  in  dieser  Hinsicht 
noch  nicht  genau  genug  untersucht.  Nach  Hausmanns  Feststellungen 
enthält  Hanfedestin  mehr  Diamino-N  als  das  Milchkasein.  Der  Phosphor- 
gehalt des  Legumin  (0,35  Proz.)  ist  annähernd  derselbe  wie  der  des  (außer- 
dem eisenhaltigen)  Ichthulin  (0,43),  aber  viel  kleiner  als  der  PjO^-Gehalt 

1)  Walter,  ZeitBchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  477;  Levene,  ibid.,  Bd. 
XXXII,  p.  281  (1901).  —  2)  'rti.  B.  Osborne  o.  J.  F.  Harris,  Biochem.  Centr.. 
Bd.  II,  Ref.  465  (1904).  —  3)  Vgl.  die  Zu.sammenstellung  in  V.  Griessmayer, 
Die  Proteide  der  Getreidesaraen  etc.  (1897).  —  4)  Schmiedeberg.  Zeitschr.  physiol. 
ehem.,  Bd.  I,  p.  205  (1877).  Ferner  Drechsel,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XIX, 
p.  331  (1879);  Grübler,  ibid.,  Bd.  XXIII,  p.  97  (1881).  —  B)  Palladin,  Zeitschr. 
Biolog.,  Bd.  XXXI,  p.  191  (1895).  —  6)  Laqueür  u.  Sackur,  Hofmeisters  Beitr., 
Bd.  III,  p.  184  (1903).  Über  das  Kasein  i.st  in  neuester  Zeit  eine  zusammenfassende 
Darstellung  von  R.  W.  Raudnitz  (Rrgebn.  Physiologie,  2.  Jahrg.,  Bd.  I,  p.  217 
[1904])  geliefert  worden.  Über  Eidottervitellin :  Th.  B.  Osborne  u.  G.  F.  Camp- 
bell, Journ.  Anieric.  Chem.  Soc,  Vol.  XXII,  p.  413  (1900).  —  7)  LuBAWlN, 
Hoppe-Seylers  med.-chem.  Unters.  (1871),  p.  4(53;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  2237 
(1877);  8EBELIEN,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  443  (1894);  Moraczewski, 
ibid.,  p.  28;  Salkowski,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXIII,  p.  401  (189());  Wroblewski. 
Chem.  C,  1895,  Bd.  I,  p.  229.  —  8)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXXII,  p.  245  (1901).  —  9)  Levene  u.  Alsberg,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.. 
Bd.  XXXI,  p.  543  (1901). 
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des  Milchkasein  (0,85  Proz.  P).  Labenzym  wirkt  nach  Neumeister  ^), 
welcher  den  Angaben  von  Peters  widerspricht,  nur  auf  Milchkasein 
und  nicht  auf  Phytovitelline  ein.  Die  Phytovitelline  erinnern  durch  die 
rein  rote  Biuretprobe  und  die  Löslichkeit  des  Salpetersäurenieder- 
schlages in  der  Wärme  au  das  Verhalten  der  Albumosen. 

III.    Die  alkoholiöslichen  Samenproteine. 

In  den  Pflanzensamen,  besonders  bei  Gramineen  verbreitet,  findet 
sich  eine  eigentümliche  Gruppe  von  Eiweißstoffen,  welche  sich  durch 
ihre  hochgradige  Löslichkeit  in  starkem  Alkohol  sehr  auszeichnen.  Sie 
sind  ein  Hauptbestandteil  des  Getreideklebers,  in  welchem  bereits  1820 
Taddei^)  einen  alkohollöslichen  Anteil  als  „Gliadin^'  von  dem  alkohol- 
unlöslichen „Zymom"  unterschied.  Link*)  hob  die  Ähnlichkeit  des 
Klebers  mit  Eiweiß  hervor,  und  in  der  Folge  wurde  der  Kleber  häufig 
mit  dem  tierischen  Leim  verglichen,  und  Berzelius^)  wie  andere  Che- 
miker sprachen  von  Pflanzenleim.  Bisher  hat  sich  aber  kein  Anhalts- 
punkt für  eine  nähere  Verwandtschaft  des  tierischen  Glutin  mit  den 
alkohollöslichen  Pflanzenproteinen  ergeben.  Die  in  Rede  stehenden 
Substanzen,  die  man  auch  als  „Gliadine'*  bezeichnen  kann,  sind  leichter 
löslich  in  70 —80  proz.  Alkohol  als  in  Wasser,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Salzen;  in  absolutem  Alkohol  jedoch  unlöslich.  Ihre  opaleszente 
wässerige  Lösung  ist  durch  Kochsalz  fällbar.  Das  „Zein''  aus  Mais  ist 
nach  Osborne  gegen  die  Einwirkung  verdünnter  Alkalien  resistent; 
es  geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  sehr  schwachem  Alkohol  in 
eine  unlösliche  Modifikation  über.  Die  Eiweißreaktionen  sind  die  ge- 
wöhnlichen. Zein  enthält  nach  Henderson^)  sehr  viel  Ammoniak-N 
(21,1  Proz.).  Pick«)  vermutet,  daß  nähere  Beziehungen  zwischen  den 
Gliadinen  und  Protalbumosen  bestehen. 

IV.  Uistone  und  Protamine. 

Als  Histone  wird  eine  Gruppe  tierischer  Eiweißstoffe  von  ausge- 
prägt basischem  Charakter  zusanmiengefaßt,  welche,  an  verschiedene 
Stoffe  (Nuklein,  Hämatin)  gebunden,  sehr  verbreitet  vorkommen.  Da 
sie  gewiß  noch  im  Pflanzenreiche  nachzuweisen  sein  werden,  seien  ihre 
wichtigsten  Merkmale  kurz  angeführt,  die  besonders  an  dem  Histon  aus 
dem  Zellkernproteid  der  Erythrocyten  der  Gans  [Kossel  1884^)]  und 
dem  Histon  aus  dem  Thymus-nukleoproteid  [Lilienfeld  ^)J,  femer  an 
dem  Globin,  dem  Paarung  des  Hämatins  im  Hämoglobin  [Fr.  N.  Schulz»)], 
studiert  wurden. 

Die  in  Wasser  leichtlöslichen  Histone  koagulieren  nur  aus  salz- 
haltigem Wasser;  sie  sind  durch  Ammonsulfat  und  Bittersalz  aussalz- 
bar; bei  Gegenwart  von  Ammonsalz  werden  sie  durch  Ammoniak  ge- 

1)  Neumeibt£R,  Lehrbuch,  1.  c,  p.  242;  R.  Peters.  Diesert.  Rostock,  1894. 
—  2)  Taddei,  Annais  of  Philos.,  May  1820;  Schweige.  Journ.  Bd.  XXIX,  p.  514 
(1820).  —  3)  H.  F.  LiKK,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XIV,  p.  294  (1815).  —  4)  Ber- 
ZEUUS,  Pogg.  Ann.,  Bd.  X,  p.  247  (1827).  —  B)  Y.  Henderson,  Zeitschr.  phvsiol. 
ehem.,  Bd.  XXIX,  p.  47  (1899).  -  6)  E.  P.  Pick,  ibid.,  Bd.  XXVIII,  p.*  253 
(1899).  —  7)  A.  Kossel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  511  (1884).  — 
8)  Lilienfeld,  ibid.,  Bd.  XVIII,  p.  473  (1893);  Hüiskamp,  ibid.,  Bd.  XXXII, 
p.  145  (1901);  Bd.  XXXIV,  p.  32  (1901);  E.  Abderhalden  u.  P.  Rona.  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  278  (1904);  F.  Malengreaü,  La  Cellule,  Tome  XXI, 
Heft  1  (19(H);  C.  Fok,  Atti  Accad.  Line.  Vol.  XIII,  p.  414  (1904).  —  9)  Fr,  N. 
ScHüi^.  ibid.,  Bd.  XXIV,  p.  449  (1898).  Über  das  öcombron:  Bang,  ibid.,  Bd. 
XXVII,  p.  463  (1899). 
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fällt  Die  Alkaloidreaktionen  gelingen  schon  in  neutraler  Lösung.  Die 
Biuretprobe  ist  violett  Millons  Probe  fällt  sehr  schwach  aus,  die 
a-Naphtholreaktion  negativ.  Der  Gehalt  an  N  ist  sehr  groß:  Über 
18  Proz.,  beim  Scombron  19,79  Proz.  Die  meisten  enthalten  sehr  viel 
Diaminostickstoff.  Nach  den  Erfahrungen  von  Abderhalden  und  Rona 
über  die  Hydrolyse  von  Thymushiston  ist  der  Aufbau  dieser  Substanz 
ebenso  kompliziert,  wie  die  Struktur  anderer  Eiweißstoffe. 

Protamine  sind  eine  Reihe  merkwürdiger  Eiweißstoffe  aus  Fisch- 
sperma, deren  erster  Vertreter  von  Miescher*)  1874  im  Lachssperma 
gefunden  wurde.  Kossel^)  hat  sich  um  die  nähere  Kenntnis  der  Prot- 
amine sehr  verdient  gemacht  Vielleicht  könnten  ähnliche  Substanzen 
noch  in  pflanzlichen  Spermatozoiden  nachgewiesen  werden.  Die  Prot- 
amine sind  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  NaCl  oder  (NH4)jS04 
aussalzbar,  beim  Erhitzen  koagulieren  sie  nicht,  mit  Säuren  bilden  sie 
gutkristallisierende  Salze;  sie  sind  schwefelfrei.  Man  erhält  bei  den 
Protaminen  die  Eiweißfällungen  mit  Schwermetallsalzen,  die  Alkaloid- 
reaktionen (meist  sogar  in  alkalischer  Lösung),  ferner  die  Biuretprobe; 
Millons  und  Adamkiewicz-Hopkins  Reaktion  fallen  negativ  aus.  Für  das 
Sturinsulfat  ermittelte  Kossel  als  Minimalformel  C^oHgyNiyOc;  es  enthält 
25  Proz.  Stickstoff.  Vom  Stickstoff  ist  der  allergrößte  Teil  (über  90  Proz.) 
Diaminostickstoff.  Dementsprechend  entstehen  bei  der  Hydrolyse  reichlich 
Lysin,  Arginin  und  Histidin.  Kossel^)  hat  jedoch  bei  der  Hydrolyse  einer 
Reihe  von  Protaminen  auch  die  verschiedensten  Monaminosäuren  er- 
halten, so  daß  der  Aufbau  der  Protamine  nicht  so  einfach  sein  dürfte, 
wie  früher  von  Kossel  und  anderen  Forschern  angenommen  worden  war. 

RUPPEL*)  fand  in  Tuberkelbazillen  einen  an  Nuklein  gebundenen 
Eiweißstoff,  das  Tuberkulosamin,  welches  vielleicht  ein  Protamin  ist. 

Zur  Darstellung  der  Protamine  zog  Kossel  nach  Erschöpfung 
des  Materials  mit  Alkohol  dasselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus, 
fällte  das  Protaminsulfat  aus  seiner  Lösung  mit  Alkohol,  löste  den 
Niederschlag  in  Wasser  und  lallte  mit  Natriumpikrat  aus.  Nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure  zur  Zerlegung  des  Pikrates  wurde  mit  Äther  die 
Pikrinsäure  ausgeschüttelt  und  das  reine  Protaminsulfat  gewonnen. 

V.  Die  Glnkopröteide. 

Die  als  „Glukoproteide**  zusammengefaßten  tierischen  Eiweißstoffe 
sind  reichlich  in  allen  tierischen  Schleimabsonderungen  vorhanden,  und 
die  Mucine  der  Schleimsekrete  repräsentieren  typische  Glukoproteide. 
Selbst  verdünnte  wässerige  Lösungen  zeigen  noch  die  starke  Viskosität 
Beim  Kochen  mit  Säuren  spalten  alle  Glukoproteide  viel  Kohlenhydrat- 
gruppen  ab.  Da  neuerdings  von  Ishii  ein  Mucin  aus  Dioscoreaknollen 
angegeben  wurde,  wäre  nach  einschlägigen  Befunden  noch  weiter  zu 
suchen,  und  u.  a.  wäre  es  nicht  unmöglich,  daß  auch  pflanzliche  Mem- 
branschleime von  Pilzen,  Algen  oder  Bakterien  echte  Mucine  enthalten. 

1)  F.  MiESCHER,  Verh.  Naturf.-Ges.  Basel,  Bd.  VI,  p.  188  (1874);  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  VII,  p.  87G  (1874);  Arch.  cxp.  Path.,  Bd.  XXXVII,  p.  100  (1890).  — 
2)  A.  Kossel,  ZeiUchr.  phvsiol.  Cheni.,  Bd.  XXII,  p.  176  (1896);  Bd.  XXV, 
p.  165  (1898);  Bd.  XXVI,  p.  588  (1899);  Kurajeff,  ibid.,  Bd.  XXVI,  p.  524 
(1898);  Bd.  XXXII,  p.  197  (1901);  Goto,  ibid.,  Bd.  XXXVII,  p.  94  (1902).  Die 
Chemie  der  Spermatozoon  behandelt  zusammen faspend  R.  BüRiAN,  Ergebn.  Phypiol., 
8.  Jahrg.,  Bd.  I,  p.  48  (1904).  —  3)  A.  Kohsel,  Zeitschr.  phy.^ioi.  Chem.,  Bd.  XL, 
p.  311  (1903);  KosPEL  u.  H.  D.  Darin,  ibid.,  p.  564.  —  4)  W.  Kuppel,  Zeitschr. 
phvsiol.  ehem.,  Bd.  XXVI,  p.  218  (1898). 
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Die  stark  viskosen  wässerigen  Lösungen  der  Glukoproteine  koagu- 
lieren nicht  beim  Erhitzen.  Sie  verlieren  ihre  schleimige  Beschaffenheit 
leicht  durch  Behandlung  mit  Säure  oder  Alkali.  Die  Lösungen  rea- 
gieren sauer  und  werden  durch  Säuren  gefällt.  Sehr  verdünntes  Alkali 
löst  die  Mucine  besser  als  Wasser.  Von  den  Eiweißreaktionen  fallt 
MiLLONs  Probe  nur  dürftig  aus;  der  N-Gehalt  ist  relativ  gering.  Nach 
den  Befunden  von  Fürth  0  scheinen  die  Kohlenhydratgruppen  der 
Mucine  aus  niederen  Tierklassen  aus  amidierten  Derivaten  vom  Glukos- 
amintypus  zu  bestehen.  In  einem  Falle  wiesen  Schulz  und  Ditt- 
HORN*)  unter  den  Hydratationsprodukten  Galaktosaniin  nach  (Eiweiß- 
drüse des  Frosches). 

VI.   Die  Nukleoproteide. 

Trotz  relativ  bedeutender  Fortschritte  in  den  beiden  letzten  De- 
zennien sind  unsere  derzeitigen  Kenntnisse  von  diesen  so  wichtigen 
Substanzen,  w^elche  wahrscheinlich  in  jedem  Zellkern  vorhanden  sind, 
noch  sehr  lückenhaft.  Lange  Zeit  wurden  die  Nukleoproteide  von  den 
gleichfalls  phosphorhaltigen  Nukleoalbuminen  nicht  unterschieden,  bis  durch 
KossEL»)  1879  bei. dem  von  Hoppe-Seyler*)  entdeckten  Hefenuklein 
unter  den  Spaltungsprodukten  Hypoxanthin  gefunden  wurde,  welchem 
sich  bald  Xanthin  und  Guanin  anreihen  ließen.  Die  von  Salomon») 
aufgestellte  Ansicht,  daß  Xanthinbasen  auch  bei  der  Fibrinverdauung 
entstehen,  erwies  sich  als  irrig,  weil  aus  den  beigemengten  Leukocyten 
Nukleoproteide  mitgespalten  werden,  und  man  konnte  alsbald  die  Ab- 
spaltung von  Xanthinbasen  mit  Kossel^)  als  charakteristische  Eigen- 
schaft der  Nukleoproteide  hinstellen.  Der  Versuch,  die  Metaphosphor- 
säureverbindungen  von  Eiweißstoffen  mit  Nukleinen  zu  vergleichen'), 
führte  schließlich  zur  Auffassung,  daß  eine  Verwandtschaft  der  Nukleine 
mit  solchen  Phosphaten  ausgeschlossen  sei,  wenn  auch  einige  Ähnlich- 
keiten im  reaktioneilen  Verhalten  vorhanden  sind.  Ein  wichtiger  Fort- 
schritt war  die  Erkenntnis  Kossels**),  daß  ein  Histon  beim  Aufbau 
bestimmter  Zellkemproteide  beteiligt  ist.  1889  lehrte  Altmann  ^),  daß 
man  aus  den  Nukleinen  phosphorreiche  Säuren  abspalten  kann,  die 
Nukleinsäuren,  welche  sich  mit  Eiweiß  und  Albumosen  zu  nukleinähn- 
lichen  Niederschlägen  vereinigen.  Durch  Kossels  Arbeiten  wurden  die 
Spaltungsprodukte  der  Nukleinsäuren  weiter  aufgeklärt  und  nachgewiesen, 
daß  regelmäßig  Xanthin-,  Pyrimidinderivate  und  Kohlenhydratgruppen 
neben  Phosphorsäure  gebildet  werden. 

1)  O.  v.  FÜRTH,  Hofmeisters  Beitr. ,  Bd.  I,  p.  252  (1902).  Zusamraenstel- 
lune  über  Glvkoproteide  Fürth,  Vergl.  Physiologie  (1903),  p.  382;  Kossel,  Deutsche 
med.  Woch.,'  Bd.  XV^I,  p.  1297  (1891);  Cohnheim,  Eiweißljorper  (1903),  Über 
Schneckenmucin :  Braconnot,  Ann.  chira.  phvs.  (3);  Tonne  XVI,  p.  313  (1846); 
O.  Hammarsten,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXX Vli^  p.  373  ^1886);  F.  Müller,  Zeit- 
schrift Biol.,  Bd.  XLII,  p.  468  (1902).  Malenük,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III, 
Ref.  616  (1904).  -  2)  Fr.  N.  Schulz  u.  DrrrHORN,  Zeitschrift  phvsiol. 
ehem.,  Bd.  XXIX,  p.  373  (1900).  —  3)  Kossra.,  Zeitschr.  physiol.  Chom., 
Bd.  III,  p.  284  (1879).  —  4)  Hoppe-Seyler,  Med.-chein.  Untersuch.,  Heft  1  (I8()()), 
p.  142;  Heft  4,  p.  500;  Zeitschr.  phvsiol.  Cheni.,  Bd.  11,  p.  427  (1878).  —  ö)  G. 
ÖALOMON,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  574  (1878);  Bd.  XII,  p.  95  (1879);  Bd.  XIII, 
p.  1160  (1880).  —  6)  Kossel,  Verh.  phvsiol.  Gesellsch.,  Berlin  1891.  —  7)  Lie- 
BBRMANN,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  598  (1888);  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XLVII, 
p.  155  (1890);  J.  Pohl,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem  ,  Bd.  XIIL  p.  292  (1889);  Giertz, 
ibid.,  Bd.  XXVIII,  p.  115  (1899);  E!^  Füld,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  II,  p.  155  (1902). 
—  8)  Kossel,  Pflog.  Arch.,  1884,  p.  307;  Zeitsohr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VIII 
p.  511  (1884);  C.  Fok,  Atti  Accad.  Line,  Vol.  XIII,  p.  342  (1904).  —  9)  R.  Alt- 
mann, Arch.  Physiol.,  1889,  p.  524. 
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KossEL   und   Lilienfeld  ^)   stellten    für   den   Aufbau    des  Nukleo- 
Proteids  der  Erythrocyten  der  Gans  folgendes  Schema  auf: 


Histon 


Nukleohiston 
löslich  in  Wasser, 
zerfällt     bei     Be-  ^ 
handlung  mit  HCl 
oder  Ba(0H)2  oder 
Ca(0H)2  in 


£iweiß 


Nuklein  zerfällt  ^ 

]  (Leukonuklein)     bei  Be- 

^j  Säurecharakter,  handlung 

löslich  in  Mine-  m.  stark. 

ralsäuren         Alkoh.in 


Nuklein- 
(hier    Ade- 
nyl-)säure. 
Diese  gibt  bei 
Säurehydro- 
lyse   Purin- 
basen,Thymin, 
Lävulinsäure, 
H,PO, 

Die  nativen  Nukleoproteide  hat  man  wahrscheinlich  höchstens  in  sehr 
seltenen  Fällen  zu  Gesicht  bekommen,  und  Spaltungsreaktionen  ließen 
sich  bisher  nicht  mit  Sicherheit  ausschließen.  Es  handelt  sich  um 
wasserlösliche  koagulierbare  Stoffe,  welche  aussalzbar  sind,  Eiweiß- 
charakter besitzen  und  saure  Eigenschaften  aufweisen.  Die  vorhandenen 
Elementaranalysen  *)  haben  wohl  noch  keine  definitive  Geltung.  Wichtig 
ist,  daß  sich  stets  ein  hoher  Phosphorgehalt  (0,3  bis  3  Proz.  P)  ergab 
und  Eisengehalt  ebenfalls  die  Regel  zu  sein  scheint.  Von  pflanzlichen 
Nukleoproteiden  wurde  durch  Petit')  dasjenige  des  Gerstensamens  und 
durch  AscoLi*)  das  der  Hefe  als  eisenhaltig  erkannt.  Das  Eisen  ist 
stets  in  einer  durch  die  Reagentien  auf  2-wertige  und  3-wertige  Pe- 
lonen  nicht  nachweisbaren  Form  vorhanden.  Über  die  optische  Akti- 
vität von  Nukleoproteiden  haben  Gamoee  und  Jones  ^)  Mitteilungen  ge- 
macht. Die  mikrochemische  Erkennung  der  Nukleoproteide  wird  am 
häufigsten  durch  die  intensive  Speicherung  von  bestimmten  Anilinfarben 
durch  nukleoproteidreiche  Zellorgane  (Flemmings  Chromatin  des  Zell- 
kerns) versucht.  Doch  hat  Heine  ^)  den  näheren  Nachweis  geführt,  daß 
man  auf  Grund  dieses  Verhaltens  kaum  eine  Entscheidung  über  die  Lo- 
kalisation und  Veränderung  verschiedener  Nukleoproteide  führen  kann 
und  Täuschungen  nicht  ausgeschlossen  sind.  Im  allgemeinen  dürfte  es 
aber  zutreffen,  daß  nukleoproteidreiche  Zellorgane  „basische  Anilin- 
farben" im  Sinne  Ehrlichs  stärker  speichern  als  nukleinfreie  Teile,  und 
deshalb  aus  geeigneten  Farbstoffmischungen  (Fuchsin -Methylenblau, 
Fuchsin-Jodgrün)  den  blauen  resp.  grünen  Farbstoff  an  sich  ziehen 
[Auerbachs  Chromatophilie,  Cyanophilie,  Erythroph^ie  ^)].  Doch  ist  es 
ganz  unsicher,  mit  Auerbach  auf  die  „Cyanophilie"  und  „Erythro- 
philie"  die  Existenz  verschiedener  Nukleine  zu  fundieren,  ja  selbst  nicht 
sicher,    ob   in   allen  Fällen   die  „cyanophilen"   Organe  auch  wirklich  die 

1)  KossEL  u.  Lilienfeld,  Arch.  Physiol.,  1892,  p.  128;  Kossel  u.  Neu- 
mann, Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX VII,  p.  2215.  C.  Foa,  Archivio  di  Fisiolog., 
Vol.  II,  p.  96  (1904).  —  2)  Vgl.  Hammarsten,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XIX, 
p.  XIX  (1894);  Umber,  Centr.  Physiol,  1900,  p.  4(52.  —  3)  Petit,  Compt.  rend., 
Tome  CXI,  p.  995  (1893).  —  4)  A.  Ascoli,  Zeitschr.  physiol.  Cheui.,  Bd.  XXVIIl, 
p.  426  (1899).  —  ö)  A.  Gamgee  u.  W.  Jones,  Hofoieißters  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  10 
(1903);  Proc.  Roy.  Soc.,  Vol.  LXXII,  p.  100  (1903).  —  6)  L.  Heine,  ibid..  Vol. 
XXI,  p.  494  (1896).  —  7)  Auerbach,  Berlin.  Akad.,  1891,  p.  713;  P.  Schott- 
LAENDER,  Ber.  bot.  Ges.,  1892,  Bd.  X,  p.  27;  Rosen,  Auerbach,  Bot.  C,  Bd.  L, 
p.  8  (1892);  Rosen,  ibid.,  Bd.  LX,  p.  115  (1894);  Cohns  Beitr.  BioL,  Bd.  V  (1892). 
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nukleinreicheren  sein  müssen,  wie  verschiedenfach  angenommen  wurde  ^). 
Von  MoNTi  und  Lilienfeld,  femer  von  Polacci*)  wurde  versucht,  die 
Nukleoproteide  durch  eine  Phosphors&ureprobe  mit  molybdänsaurem 
Ammon-j-HNOs  mikrochemisch  nachzuweisen;  eine  Kritik  dieses  Ver- 
fahrens hat  Heine  *^)  geliefert.  Man  hat  femer  den  Eisennachweis  als 
Nukleinprobe  herangezogen:  durch  längere  Behandlung  mit  Ammonsulfid 
und  Anstellung  der  Berlinerblauprobe  [Macallüm  "*)]  oder  nach  Behand- 
lung mit  konzentrierter  Schwefelsäure  [GiLsoN^)].  Endlich  wurde  nach 
MiESCHERs  Vorgange  auf  botanischem  Gebiete  besonders  durch  Zacha- 
BiAS  *^)  die  Spaltung  der  Nukleoproteide  mit  Pepsin-HCl  benutzt  und 
aus  dem  Rückbleiben  „unverdaulichen"  Nukleins  auf  Nukleoproteide 
geschlossen.  Auch  diese  Probe  ist  nicht  eindeutig,  da  Verdauungs- 
fermente das  Nuklein  nicht  unverändert  lassen  müssen,  und  andererseits 
noch  andere  komplexe  Proteide  durch  Pepsin  schwer  angreifbare  Rück- 
stände liefern.  Immerhin  geben  die  chromatin  reichen  Zellkernchromo- 
somen starke  MiLLONsche  Probe,  Eisenreaktion,  Molybdänprobe  neben 
der  Farbstoffspeicherung,  woraus  mindestens  auf  Nebeneinandervorkommen 
von  viel  Eiweißstoffen  mit  Nukleinsäuren  geschlossen  werden  darf. 

Das  aus  dem  Erythrocytenkernproteid  der  Gans  abspaltbare  Histon 
wurde  von  Kossel')  näher  charakterisiert.  Auch  im  Thymusnukleo- 
proteid  ist  wohl  ein  abspaltbares  Histon  vorhanden®).  Doch  ist  es 
zweifelhaft,  ob  in  allen  Nukleoproteiden  Histonkomplexe  vorhanden  sind, 
da,  wie  Miescher  und  Kossel  gezeigt  haben,  reifes  Fischsperma  an 
Protamine  gebundene  Nukleinsäuren  enthält,  über  die  Nukleinpaarlinge 
pflanzlicher  Nukleoproteide  ist  bisher  nichts  bekannt  geworden. 

Der  bei  der  Pepsin-Salzsäurehydrolyse  von  Nukleoproteiden  ver- 
bleibende phosphorsäurereiche  unlösliche  Rückstand  wird  seit  Miescher 
als  Nu  kl  ein  bezeichnet.  Hierin  ist  der  Gesamtphosphor  des  nativen 
Proteides  vorhanden,  dessen  Histon  oder  andere  Nukleinpaarling  der 
weiteren  Hydrolyse  verfällt.  Durch  schwache  Natronlauge  läßt  sich,  wie 
Kossel  zeigte,  derselbe  Effekt  erzielen,  und  das  Hefenuklein  wurde 
auf  diese  Weise  gewonnen.  Ob  freies  Nuklein  in  den  Organismen 
vorkommt,  ist  unbekannt.  Die  bisher  dargestellten  Nukleine,  welche 
kaum  als  streng  reine  Substanzen  gelten  dürften,  enthielten  4—7  Proz. 
Phosphor,  haben  starker  saure  Eigenschaften  als  die  nativen  Proteide, 
und  sind  in  Säure  schwer  löslich.  Pepsin-HCl  löst  den  Angaben  von 
Milroy^)  zufolge  manche  Nukleine;  auch  Umher ^®)  gibt  an,  daß  Pan- 
kreasnukleoproteid  bei  der  peptischen  Verdauung  fast  völlig  in  Lösung 
geht.     Noch   viel   energischer  wirken   tryptische   Enz3^me  ein,   wie   die 

1)  E.  Zacuarias,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  188  (1893);  Lilienfeld.  Physiol. 
Ges.  Berlin,  1892/93,  No.  2;  Arch.  Physiol,  1893,  p.  391;  Malfatti,  Bot  Centr., 
Bd.  LV,  p.  152  (1893).  —  2)  Lilienfeld  u.  Monti,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem., 
Bd.  XVII,  p.  410;  Polacci,  Malpighia,  Bd.  VIII,  p.  94.  —  3)  L.  Heine,  Zeitechr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  132  (1896).  Auch  Racibokski,  Bot.  Ztg.,  1894, 
8p.  245.  -  4)  Macallüm,  Zeitschr.  wiss.  Mikr.,  Bd.  IX,  p.  337  (1892).  — 
5)  Gilson,  Rep.  Brit.  Assoc.  Adv.  8cienc.,  1892,  p.  778.  —  6)  Zacharias,  Bot. 
Ztg.,  1881,  p.  169,  827;  1882,  p.  651;  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  377  (1901); 
Bd.  XI.  p.  293  (1893);  Bd.  XVI,  p.  185  (1898).  —  7)  Kossel,  Pflüg.  Arch.,  1884, 
p.  307;  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  511  (1884).  —  8)  Lilienfeld, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XVIII,  p.  473  (1893);  Huiskamp,  Zeitschr.  physiol. 
Chera..  Bd.  XXXII,  p.  145  (1901);  Bd.  XXXIX,  p.  55  (1903);  Bang,  Hofmeist. 
ßeitr.,  Bd.  IV.  p.  115  (1903):  Biochem.  C,  1903,  Ref.  625.  —  9)  T.  H.  Milroy, 
Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  307  (1896).  —  10)  F.  Umber,  Centr. 
Physiol.,  1901,  p.  334. 
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Bildung  von  Xanthinbasen  bei  der  Autolyse  (Selbstgärung)  der  Hefe 
zeigt  [Salkowski  ^)]  und  die  Erfahrungen  von  Popoff  2)  und  Akaki») 
über  Trypsinwirkung  und  Erepsinwirkung  auf  Nuklein  lehren.  Das 
Hefenuklein  hatte  vielleicht  schon  Braconnot  und  andere  ältere  Autoren  *) 
in  Händen;  eine  genaue  Vorschrift  zu  seiner  Bereitung  gab  Kossel^). 
Das  von  Petit  *^)  aus  Gerstenembryonen  und  gekeimter  Gerste  darge- 
stellte Nukleinpräparat  dürft«  noch  viel  unzersetztes  Nukleoproteid  ent- 
halten haben. 

Nach  Stutzer  ^)  enthalten  die  Schimmelpilze  vom  Gesamtstickstoff 
1 9,86  Proz.  Amid  u.  Pepton-N,  39,39  Proz.  Eiweiß-N,  40,75  Proz.  Nuklein-N 
und  Hefe 

10,1 1  Proz.  Amid  u.  Pepton-N,  63,80  Proz.  Eiweiß-N,  26,09  Proz.  Nuklein-N 
wobei  es  allerdings  fraglich  ist,  ob  auch  der  ganze  „Nuklein-N"  Nukleo- 
proteiden  entspricht.  Klinkenberg  **)  bestimmte  bei  verschiedenen  pflanz- 
lichen Materialien  den  „Nuklein-N",  Nukleinschwefel  und  Nukleinphos- 
phor  und  fand,  daß  die  Relation  von  P :  N :  S  bei  Mohnsamen,  Erd- 
nuß, Raps,  Baumwollsamen  sich  annähernd  gleich  stellte,  während 
die  Hefe  abwich.     Von  Elementaranalysen  der  Nukleine  seien  angeführt: 

Hefenuklein  (Kossel): 
40,81  Proz.  C;  5,38  Proz.  H;  15,98  Proz.  N;  6,19  Proz.  P;  0,38  Proz.  S 

Gerstenuklein  (Petit): 
43,18Proz.C;  6,64Proz.H;   12,86  Proz.N;  l,llProz.P  und  0,195  Eisen 

Leukocytennuklein  ( Hoppe- Seyler)  : 
49,58  Proz.  C;  7,10  Proz.  H;   16,02  Proz.N;  2,28  Proz.  P 
Über  die  quantitative  Nukleinbestimmung  sind  die  Angaben  von  Kossel^) 
zu  vergleichen. 

Wie  erwähnt,  liefern  die  Nukleine  bei  vorsichtiger  Spaltung  einer- 
seits Eiweißkomplexe,  andererseits  Nukleinsäure;  letztere  enthält 
wieder  den  Gesamt-Nukleinphosphor.  Eine  andere  Spaltung  des  Nukleins 
würde  nach  der  Auffassung  von  Siegfried^®)  bei  der  Bildung  der 
Phosphorfieischsäure  (im  Muskelextrakt  gefunden)  unterlaufen,  welche 
Siegfried  als  peptonartiges  Nuklein  („Nukleon")  ansieht.  Die  Nuklein- 
säuren wurden  zuerst  durch  Altmann  i^)  unzersetzt  gewonnen,  welcher 
auch  erkannte,  daß  das  von  Miescher^^j  aus  Lachssperma  dargestellte 
„Nuklein"  eine  Nukleinsäure  gewesen  ist  Abgesehen  von  der  Hefenuklein- 
säureund  der  Weizennukleinsäure,  sind  alle  besser  gekannten  Nukleinsäuren 
tierischer  Provenienz.  Sie  sind  insgesamt  bedeutend  reinere  Präparate 
als  die  Nukleine  selbst.     Um  die  Methodik  der  Darstellung  von  Nuk- 


1)  Salkowski,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XIII,  p.  506  (1881);  Reh,  Hofmeist. 
Beitr.,  Bd.  III,  p.  569  (1903)  fand  bei  der  Autolyse  von  Lymphdrüsen  auch  üracil 
und  Thyrain.  —  2)  P.  M.  PoPOFF,  Zeitschr.  phvs.  Chera.,  Bd.  XVIII,  p.  533  (1894). 
—  3)  Araki,  ibid.,  Bd.  XXXVIII,  p.  84  (19Ö3).  —  4)  Braconnot,  Ann.  chini. 
phys.,  Tome  XLVII,  p.  60  (1831);  Quevenne.  Journ.  pharm.,  Tome  XXIV,  p.  265 
(1838):  BcHLOssBERGER,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LI,  p.  193;  Pastkur,  Die  Alkoholgärung 
(1858),  p.  86;  Bechamp,  Compt.  rend.,  Tome  LXI,  p.  689  (1868).  —  B)  Kossel, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  III,  p.  284  (1879);  Bd.  IV,  p.  290  (1880).  —  6)  S. 
Anm.  3,  p.  64.  —  7)  Stutzer,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VI,  p.  155,  572 
(1882).  —  8)  W.  Klinkenberg,  ibid.,  p.  566.  —  9)  Kossel,  Zeitftcnr.  phvsiol. 
Chem.,  Bd.  VII,  p.  7  (1883).  —  10)  M.  Siegfried,  Ber.  chom.  Ges.,  Bd.  XXVIII, 
)».  515  (1895);  Th.  R.  Krüger,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  95  (1896); 
Panella,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  1405.  —  11)  R.  Altmann,  Arch.  Physiol., 
1889,  p.  524.   —   12)  Miescher,  Verh.  Naturf.-Ges.  Basel,  Bd.  VI,  p.  138  (1874). 
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leinsäuren  haben  sich  im  weiteren  Kossel  und  Neumann  ^),  Levene^), 
Bang^)  und  Osborne*)  verdient  gemacht;  meist  wird  das  Nuklein 
durch  vorsichtige  Anwendung  von  Essigsäure  gespalten.  Die  Nuklein- 
säuren sind  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  besser  in  heißem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkalien,  fällbar  durch  Mineralsäuren  oder  schwach  sauren 
verdünnten  Alkohol  Von  den  Eiweißreaktionen  gelingen  die  Xantho- 
proteinprobe  und  die  Probe  nach  Adamkiewicz-Hopkins;  die  Alkaloid- 
reagentien  und  Schwermetallsalze  fällen  Nukleinsäuren.  Die  wässerige 
Lösung  der  Tritikonukleinsäure  ist  nach  Osborne  °)  optisch  aktiv,  rechts- 
drehend. Reine  Nukleinsäuren  sind  schwefelfrei  und  frei  von  Eiweiß- 
komplexen: ihr  Phosphorgehalt  steigt  bis  über  9V2  Proz.  Als  Säuren 
sind  sie  zweibasisch.  Die  Molekularformel  ist  unbekannt  und  gewiß  sehr 
hoch  anzunehmen.  Über  die  prozentische  Zusammensetzung  von  Nuk- 
leinsäure mögen  folgende  elementaranalytische  Daten  Aufschluß  geben: 

Nukleinsäure  aus 

Pankreas  36,5  Vo  C     4,69  7o  H     16,7  7oN     20,16  »/oP^Og 

Nukleinsäure  aus 

Stockfischsperma  36,73  5,12  16,78  20,47 

Nukleinsäure  aus 

Tuberkelbacillus  38,78  6,32  9,42  29,40 

Pankreasnuklein- 

saure  38,94  5,82  14,19  9,04  %  P 

Milznukleinsäure  35,00  5,77  12,51  10,31 


?? 


aus  d.  Kabel- 


jausperma        —  —  9,49  13,22 

Hefenukleinsäure     —  —  —  12,73 

Tuberkelbaciilen- 

mikleinsäure      33,36  6,14  9,42  13,05 

Tritikonuklein-  \    Os- 

säure  34,65  4,30  15,88  8,70  |  dorne 

Alle  Nukleinsäuren  enthalten  außerdem  Eisen. 

Der  Hefenukleinsäure  gaben  Miesgher  und  Schmiedeberg  ^)  die  Formel 
C4qH54(OH)5Ni4027P4,  der  Nukleinsäure  aus  Lachssperma  C4oH52Ni4025P4 
[Schmiedeberg  ^)] ;  Osborne   erteilte  der  Tritikonukleinsäure  die  Formel 

Bei  der  Oxydation  von  Thymusnukleinsäure  mit  Ca(Mn04)2  erhielten 
Kutscher  und  Seemann^)  Harnstoff  und  Imidoharnstoff,  aber  keine 
Harnsäure. 

Dank  der  Forschungen  von  KossEL,  Levene,  Steudel  und  anderer 
Forscher  sind  die  Endprodukte  der  hydrolytischen  Spaltung  der  Nuklein- 
säuren heute  ziemlich  genau  bekannt.  Es  sind  dies:  Phosphorsäure, 
Kohlenhydratgruppen,  Purinbasen  und  Pyrimidinderivate ;   dazu  kommen 

1)  A.  Kossel  u.  A.  Neümanx,  Arch.  Phvsiol.,  1894,  p.  194;  Neumann, 
ibid.,  1899,  Suppl.,  p.  552.  —  2)  P.  A.  Levene/ Chem.  C,  1901,  Bd.  II,  p.  644; 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  541  (1901);  Centn  Physiol,  1900,  p.  488; 
Journ.  Americ.  Chem.  Soc.,  Vol.  XXII,  p.  329  (1900),  —  3)  J.  Bang  u.  Raaschoit, 
Hofmeist  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  175  (1903);  Biochem.  C,  1903,  Ref.  624.  —  4)  Os- 
borne, Zeitschr.  phyaiol.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  85  (1902);  Mendel  u.  Under- 
HILL,  Amer.  Journ.  PhyeioL,  Vol.  VIII,  p.  377  (1903).  —  B)  Osborne,  Chem.  C 
1903,  Bd.  I,  p.  1144.  —  6)  Miescher  u.  Schmiedeberg,  Arch.  exp.  Path.,  Bd. 
XXXVII,  p.  1  (1896).  —  7)  ScmnEDEBERO,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XLIII,  p.  57 
(1899);  Herlant,  ibid.,  Bd.  LIV,  p.  149  (1900).  —  8)  F.  Kutscher  u.  J.  See- 
mann, Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  3023  (1903). 


.-)* 
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als  sekundäre  Produkte  der  Zersetzung  Ammoniak  und  Ameisensäure. 
Wenig  bekannt  sind  hingegen  die  bei  der  Hydrolyse  von  Nukleinsäuren 
auftretenden  Zwischenprodukte.  Zu  diesen  wird  wohl  Neümanns  „Nu- 
kleinsäure b"  gehören,  welche  aus  der  „Säure  a"  durch  längeres  Kochen 
mit  Alkali  entsteht;  bei  weiterer  Alkalieinwirkung  entsteht  die  in  kaltem 
Wasser  leicht  lösliche  Nukleothyminsäure ,  welche  in  saurer  Lösung 
Xanthinbasen  und  die  phosphorhaltige  Thyminsäure  abspaltet;  das  Ba- 
rytsalz der  letzteren  soll  der  Formel  Ci6H23N30i2P2^*  entsprechen  ^). 
Auch  die  Nukleotinphosphorsäure  von  Schmiedeberg  *)  ist  ein  neben 
Adenin  und  Guanin  entstehendes  intermediäres  Hydratationsprodukt. 
Es  ist  hier  endlich  die  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Hefe- 
nukleinsäure  entstehende  Piasminsäure  Kossels')  zu  nennen,  welche  bis 
27  Proz.  Phosphor  und  maskiertes  Eisen  enthält,  und  Xanthinbasen  bei 
der  Spaltung  liefert.  Als  Formel  der  Piasminsäure  wurde  CisHggNßPßOso 
angegeben.  Diese  Säuren  sind  wohl  alle  kaum  allgemein  charakteristische 
Abbauprodukte  der  Nukleinsäuren. 

Als  regelmäßig  zu  erhaltende  Endprodukte  der  Nukleinsäurehydro- 
lyse sind  anzuführen : 

1.  Phosphorsäure.  Dieselbe  soll  nach  Schmiedeberg*)  in  ester- 
artiger Bindung  vorliegen,  und  ein  Molekül  Nukleinsäure  dürfte  2  P2O5 
enthalten.  Schmiedeberg  fand  eine  Hälfte,  Osborne  bei  Tritikonuklein- 
säure    Y4    des  Gesamtphosphors   leichter   abspaltbar   als   den   übrigen  P. 

2.  Kohlenhydratgruppen.  Kossel^)  wies  zuerst  Pentose  und 
Hexose  unter  den  Produkten  der  Säurehydrolyse  von  Hefen ukleinsäure 
nach,  was  bezüglich  der  Pentose  durch  Hammarsten  und  Bang®)  auch 
bei  anderen  Nukleinsäuren  bestätigt  wurde.  Schon  früher  war  durch 
KosSEL  und  NoLL  ')  Lävulinsäure  als  Spaltungsprodukt  der  Nukleinsäure 
bei  Säurehydrolyse  festgestellt  worden.  Ob  jedoch  in  allen  Fällen 
Hexosen-  neben  Pentosenreste  in  den  Nukleinsäuren  anzunehmen  sind, 
ist  noch  fraglich,  nachdem  aus  manchen  Nukleinsäuren,  wie  der  Tritiko- 
nukleinsäure  (Osborne)  ,  bisher  Lävulinsäure,  nicht  gewonnen  >verden 
konnte.  Pentosen  wurden  anscheinend  im  Hydratationsgemische  von 
Nukleinsäuren  noch  niemals  vermißt.  Für  die  aus  Pankreasnuklein  er- 
hältliche Pentose  führte  zuerst  Neuberg  ^)  den  Nachweis,  daß  es  sich 
um  1-Xylose  handle.  Nachdem  auch  anderweitig  über  den  gleichen  Be- 
fund   aus    anderen  Nukleinsäuren  berichtet  wurde  •'),    darf  man  den  Rest 


1)  Vgl.  hierzu  Neumann,  Arch.  Physiol.,  1898,  p.  374;  1899,  Suppi.  p.  552; 
Kossel-Neumann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  2753  (1893);  Arch.  Phys.,  1894, 
p.  194;  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  74  (1896);  8.  Kostytsghew, 
Zeilschr.  phvßiol.  Chera.,  Bd.  XXXIX,  p.  545  (1903).  —  2)  Schmiedebeeg,  Arch. 
exp.  PathoL,  Bd.  XLIIl,  p.  57  (1899);  C  L.  Alsberg,  ibid.,  Bd.  LI,  p.  239  (1904). 
—  3)  KossEL,  Arch.  Phvsiol.,  1893,  p.  160;  AscoLi,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd. 
XXVIII,  p.  426  (1899);  Ceiitr.  Physiol.,  1900,  p.  486.  —  4)  S.  Anm.  7,  p.  67.  — 
B)  KossEL,  Verhandl.  physiol.  Ges.,  Berlin  1892,  14.  Okt.  —  6)  Hammarsten, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  19  (1894);  Bang,  ibid..  Bd.  XXVI,  p.  133, 
145  (1898).  —  7)  Null,  ZeiUchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  430  (1898);  Kossel- 
Neumann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XX VII,  p.  2215  (1894);  K.  Inouye,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  LXII,  p.  117  (1904).  —  8)  C.  Neuberg,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXXV,  p.  1467  (1902).  Demnach  hat  die  Harni)entose,  welche  Neüberg  (ibid., 
Bd.  XXXIIl,  p.  2243  [19(X)]),  als  r-Arabinose  erkannte,  mit  dem  Zerfall  von  Nu- 
kleinen  wahrscheinlich  nichts  zu  tun.  —  9)  Vgl.  J.  Wohlgemüth,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  475  (1903).  Von  früherer  Literatur  vgl.  Leveke,  ibid., 
p.  402;  Araki,  Bd.  XXXVIII,  p.  98  (1903);  Osborne  u.  Harris  I.  c;  Blumen- 
thal, Zeitschr.  klin.  Med.,  Bd.  XXXIV,  p.  160  (I89b);  Berl.  klin.  Wochenschr,, 
Bd.  XXXIV,  p.  245  (1897);  J.  Bang,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1897,  p.  324; 
Langstein,  Ergeb.  d.  Physiol.,  1.  Jahrg.,  Bd.  I,  p.  90  (1902). 
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der  Xylose  als  sehr  verbreitete  Gruppe  im  MolektÜ  der  Nukleinsäuren 
ansehen.  Kossel  konnte  bei  der  Thymusnukleinsäure  noch  einen  zweiten 
Lftvulinsäure  bildenden,  jedoch  nicht  reduzierenden  Komplex  nachweisen, 
welcher  hinsichtlich  seiner  Bedeutung  noch  unbekannt  ist.  Osbobne 
und  Harris  nehmen  an,  daß  im  Molekül  der  Tritikonukleinsäure  drei 
Pen  tosen  gruppen  enthalten  sein  dürften.  Die  Angabe  von  Bang  ^),  daß 
die  als  Guanylsäure  bezeichnete  Nukleinsäure  aus  Pankreasproteid  reich- 
lich bei  der  Hydrolyse  Glyzerin  liefere,  welches  als  Glyzerinphosphor- 
säure vorgebildet  sei,  hat  für  pflanzliche  Nukleinsäuren  noch  keine  Be- 
stätigung erfahren. 

3.  Purinbasen.  Die  direkte  Entstehung  von  Purinbasen  aus 
Nuklein  wurde  zuerst  1 879  für  das  Hefenuklein  durch  Kossel  erwiesen, 
welcher  daraus  Hypoxanthin  und  Xanthin,  und  sodann  auch  Guanin  und 
Adenin  darstellte  ^).  Hiervon  war,  ohne  daß  der  Zusammenhang  mit 
Nukleinen  klargelegt  wurde,  schon  1850  das  Hypoxanthin  durch  Schereb ') 
aus  Ochsenmilz  dargestellt.  Kossel  schlug  vor,  als  die  Xanthinbasen 
oder  Purinbasen  als  charakteristische  Spaltungsprodukte  der  Nukleine 
erkannt  worden  waren,  dieselbe  deswegen  als  „Nukleinbasen"  zu  be- 
zeichnen. Ihr  Vorkommen  als  regelmäßige  Abbauprodukte  der  Nukleine 
ist  von  hohem  biologischen  Interesse,  weil  es  nahe  liegt,  die  frei  im 
Tier-  und  Pflanzenkörper  vorkommenden  Purinderivate  (Harnsäure  der 
Tiere,  die  Methylxanthine  im  Pflanzenorganismus)  mit  den  Nukleinen  in 
genetischen  Zusammenhang  zu  bringen;  in  der  Tat  hat  Spitzer*)  für 
Xanthin  und  Hypoxanthin,  und  Schittenhelm  *)  für  Adenin  und  Guanin 
gezeigt,  daß  diese  Stoffe  durch  Gewebsfermente  (Milzextrakt,  Leber, 
Lunge)  in  Harnsäure  fast  quantitativ  überführt  werden.  Es  wäre  inter- 
essant, andererseits  die  Wirkung  pflanzlicher  Gewebsfermente  auf  die 
Nukleine  kennen  zu  lernen. 

Wie  E.  Fischer^)  gezeigt  hat,  stehen  alle  vier  Alloxur-  oder  Nu- 
kleinbasen in  engstem  Zusammenhang.  Von  der  Stammform  der  ganzen 
Stoffgruppe  C5H4N4  ausgehend,  welche  die  tautomeren  Formen: 

N  =  CH  N  =  CH 


CH      C  — N    X  und   CH      C  — NH 

II  II  )CH  II  II  ^CH 

N  —  C  —  NH^  N  —  C  —  N  -^ 

haben  kann,  dem  Purin  mit  dem  Purinkohlenstoffkem 

1)  N— 6)C 


2)  C       5)C  — 7)N 

I  I  >)  c, 

3)  N  —  4)  C  —  9)  N 

1)  J.  Bang,  Zeitschr.  physiol.  Chem..  Bd.  XXXI,  p.  411  (1900).  —  2)  Kossel, 
Zeitftchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  IH,  p.  284;  Bd.  IV,  p.  290;  Bd.  V,  p.  267;  Bd.  VI, 
p.  422  (1882);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  1928  (1885).  —  3)  Schereb,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  LXXIII,  p.  328  (1850).  —  4)  W.  Spftzer,  Arch.  Physiol.,  Bd.  LXXVI, 
p.  192  (1899).  Die  ersten  Versuche  rühren  her  von  T.  Horbaczewski,  Monatsh. 
Chem.,  Bd.  XII,  p.  221  (1891).  —  ö)  A.  Schittenhelm,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XLII,  p.  251  (1904);  Bd.  XLIII,  p.  228  (1904).  —  6)  E.  Fischer,  Bcr.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXX,  p.  549  (1897);  Bd.  XXXI,  p.  2550  (1898) ;  Bd.  XXXII,  p.  435—504 
(1899).  Winke  über  den  mikrochemischen  Nachweis  der  Purinbasen  bei  J.  CouR- 
MONT  u.  Ch.  Andre,  Coropt.  rend.  soc.  bioi..  Tome  LVII,  p.  131  (1904).  Synthese 
der  Xanthinstoffe :  W.  Traube,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXXl,  p.  64  (1904). 
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welcher  zwei  Harnstoff resten  und  einer  verbindenden  ungesättigten  drei 
gliediigen  Kohlenstoffkette  entspricht,  kann  man  auffassen: 

Das  Hypoxanthin  als  6-Oxypurin :        NH  —  CO 


Das  Xantlün  als  2,6-Dioxypurin : 


Das  Adenin  als  6-Aminopurin : 


Das  Guanin  als  2-Amino-60xypurin: 


CH 

C       NH 

N     - 

■C        N 

NH- 

-CO 

CO 

C      NH 

NH- 

1 
C        N  - 

N  — 

:  CNH, 

CH 

C  —  NH^ 

K 

r 

C        N 
NH  — CO 

1 

1 

CH 


CH 


;CH 


NH, .  C 


C  — NH 


CH 


N  -     C  -  N 


/ 


Das  Hypoxanthin  wurde  von  Kossel  aus  dem  mit  Barythydrat  neutra- 
lisierten H2S04-Hydroly sengemisch  durch  Ausfällung  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  erhalten.  Kossel  wies  es  später  auch  in  der  Weizen - 
kleie,  in  Lycopodium,  Senfsamen  nach,  Salomon  in  Lupinensamen,  wo 
es  wohl  stets  aus  Nuklein  stammen  dürfte.  Ein  quantitatives  Verfahren 
(Bestimmung  als  Hypoxauthinsilberpikrat)  hat  Brühns  ^)  angegeben. 

Auch  das  Xanthin  ist  durch  verschiedene  Untersuchungen  als 
sehr  verbreitetes  Spaltungsprodukt  von  Nukleinen  erkannt  worden.  £s 
läßt  sich  durch  die  leichtere  Löslichkeit  seines  Silberdoppelsalzes  vom 
Hypoxanthin   trennen,    und   durch  Ammonzusatz   aus    der  Lösung   fällen. 

Das  Aden  in  wurde  zuerst  aus  Rinderpankreas  durch  Kossel.-) 
dargestellt,  und  hierauf  aus  Hefenuklein  gewonnen.  Nach  Bbchns  *\) 
läßt  es  sich  vom  Hypoxanthin  durch  Überführung  in  die  Pikrate  trennen ; 
Adeninpikrat  ist  schwer  löslich,  das  Hypoxanthinsalz  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich.  Es  gibt  nach  Bruhns  auch  eine  Adenin-Hypoxanthiu- 
verbindung,   welche  in  Nukleinsäuren  vorkommen  könnte. 

Das  von  Unger*)  im  Guano  entdeckte  Guanin  wurde  als  Produkt 
der  Hefeautolyse  von  ScHt)TZENBERGER  ^)  neben  Xanthin  und  Hypo- 
xanthin gefunden.  Kossel  und  Schindler  ^)  bestätigten  sein  Vorkommen. 
Erwähnenswert  ist  seine  Entstehung  aus  Vernin  bei  Behandlung  mit 
Salzsäure  [Lippmann  ^)].  Mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  200  ®  erhitzt, 
zerfällt  es  glatt  in  Ammoniak,  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Gly kokoll. 


1)  Bkühns,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  557  (1890).  —  2)  Kossel, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIH,  p.  79;  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  X,  p.  248  (188G). 

—  3)  Bruhns,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XI V,  p.  533  (1890) ;  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXIII,  p.  225  (1890).  —  4)  B.  Unger,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LIX,  p.  58  (1846).  — 
ö)  ScHÜTZENBERGER.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  192.  —  6)  Kossel,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  VI,  p.  422  (1882);  Schindler,  ibid.,  Bd.  XIII,  p.  432  (1889). 

—  7)  Lippmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  2653. 


§  8.    Einteilung  d.  Eiweißkorper  u.  spezielle  Betrachtung  d.  einzelnen  Gruppen.        71 

Adenin  erleidet  dieselbe  Spaltung.  Durch  Ammonabspaltung  und  Wasser- 
aufnahme (bei  der  Fäulnis!)  gibt  Adenin  Hypoxanthin  und  Guanin  Xan- 
thin.  Alle  vier  Basen  fällt  man  aus  dem  Hydratationsgemisch  mit 
ammoniakalischem  Silbernitrat,  zersetzt  den  Niederschlag  mit  heißer 
Salpetersäure  und  erhitzt  unter  Harnstoff zusatz  bis  zur  Lösung.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  die  AgNOg -Doppelsalze  des  Guanin,  Adenin  und 
Hypoxanthin  kristallinisch  aus,  während  die  Xanthinverbindung  in 
Lösung  bleibt  und  daraus  durch  Ammonzusatz  gefällt  wird.  Die  drei 
erstgenannten  Basen  werden  durch  Zerlegen  der  Silberverbindung  mit 
Schwefelammonium  in  der  Wärme  frei  gemacht,  und  man  trennt  das 
Guanin  durch  Digerieren  mit  warmem  Ammon  ab,  in  dem  es  unlöslich 
ist.  Das  Adenin  und  Hypoxanthin  trennt  man  mittelst  Natriumpikrat 
[KossKL,  Schindleb,  Bbuhns  1.  c,  Salkowski,  Salomon^)].  Es  ist 
noch  unbekannt,  ob  die  Beste  der  genannten  Alloxurbasen  zu  2 — 4 
gemeinsam  in  „gemischten^*  Nukleinsäuren  anzunehmen  sind,  oder  ob  bei 
der  Nnkleinspaltung  mehrere  Nukleinsäuren  mit  gleichen  Alloxurbasen- 
radikalen  gebildet  werden.  In  der  Pankreasnukleinsäure  fand  Bang  ^) 
nur  Guanin,  weshalb  er  sie  als  „Guanylsäure"  bezeichnet.  Doch  wies 
LevenE'**)  auch  Adenin  nach.  In  der  Thymusnukleinsäure  wurden  durch 
KossEL  und  Inoko^)  mehrere  Xanthinbasen  nachgewiesen,  und  in  dem 
Hefenuklein,  wie  schon  erwähnt,  durch  Kossel  alle  vier  Basen  gefunden. 
Die  Tritikonukleinsäure  ergibt  nach  Osborne  und  Harris  Adenin  und 
Guanin,  ebenso  die  Nukleinsäure  aus  Lachssperma  nach  Schmibdeberg. 
Ob  die  Verknüpfung  des  Phosphors  mit  den  Purinbasenresten  eine 
direkte  ist  oder  nicht,  ist  wohl  noch  nicht  sicher  entschieden.  Bürian^) 
nimmt  wegen  der  Unfähigkeit  der  Nukleinsäuren,  mit  Diazoverbindungen 
zu  reagieren,  an,  daß  das  N-Atom  7  der  Nukleinbasen  mit  dem  Phosphor 
verknüpft  sei:  z.  B.  Guanin: 


HN 

-  CO            P 

NFg .  C 

N 

C      N^ 

>CH 
-C  — N 

4.   Pyrimidinbasen.    Die  Abkömmlinge  des  Pyrimidin  mit  ihrem 
Kohlenstoffkem 

N-,C 


C 

I 
N— C 

repräsentieren  die  Verbindung  eines  Hamstoffrestes  mit  einer  drei- 
gliedrigen Kohlenstoffkette,  während  die  Purinbasen  an  die  letztere  zwei 
Harnstoff reste  geknüpft  haben.  Pyrimidinbasen  und  Purinderivate  stehen, 
wie    die    S>Tithesen    der   letzteren    mehrfach   gezeigt   haben,    in   engerem 

1)  Salkowski,  Virch.  Arch.,  Bd.  L,  p.  193;  Salomon,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XVI,  p.  195  (1883);  Neubatter,  Zeitschr.  analvt.  Chem.,  Bd.  VH,  p.  398.  — 
2)  J.  Bang,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXVI,' p.  133  (1898).  —  3)  Levene, 
ibid.,  Bd.  XXXVII,  p.  404  (1903).  —  4)  Kossel.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd. 
XXII,  p.  74  (1896);  Y.  Inoko,  ibid.,  Bd.  XVIII,  p.  540  (1893).  —  ö)  R.  Burian, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  708  (1904);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIl, 
p.  297  (1904). 
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chemischen  ZusammeDhang ;  eine  physiologische  Beziehung  hat  sich 
bisher  nicht  ergeben. 

Wie  Steüdel  ^)  ausgeführt  hat ,  ist  andererseits  die  chemische 
Möglichkeit  gegeben,  daß  sich  Pyrimidinderivate  aus  Ureido-Aminos&uren 
bilden.  Von  Pyrimidinderivaten  sind  als  nukleinspaltende  Produkte 
nachgewiesen  das  Uracil  oder  2,6-Dioxypyrimidin,  das  Thymin  oder 
5-Methyl-2,6-Dioxypyrimidin  und  das  Cytosin  oder  6-Amino-2-Oxypyri- 
midin. 

Nachdem  durch  Goküp  Besanez^)  aus  Thymusdrüse  eine  Base 
„Thymin"  angegeben  war,  stellten  Kossel  und  Necmann  1894  das 
Thymin  aus  der  Thymusnuklein  säure  und  Rindermilz  dar.  Auch 
Schmiedebergs  „Nukleosin"  *)  war  mit  Thymin  identisch.  Das  Thymin 
kristallisiert,  entspricht  nach  der  Bestimmung  des  Molekulargewichtes 
der  Formel  CsHßNjOj.  Die  Vermutung  von  Kossel  und  Jones*),  daß 
es  ein  Pyrimidinderivat  sei,  wurde  durch  Steudel*)  und  schließlich 
auch  durch  die  gelungene  Synthese  des  Thymin  durch  E.  Fischer  und 
RoEDER^)  bestätigt.     Thymin  hat  die  Konstitution 


NH 

-CO 

CO 
NH 

C-CHs 
CH 

Die    Ausbeute    an    Thymin    war    bei    den   einzelnen    Nukleinsäuren    ver- 
schieden groß^). 

Das  Uracil  wurde  zuerst  durch  AscOLi^)  aus  dem  Hefenuklein 
dargestellt.  Es  ist  jedoch  seither  auch  aus  Tri tikonu kleinsäure  (Os- 
BORNE  und  Harris)  gewonnen  worden  und  durch  Kossel  und  Steu- 
DEL^)  im  Tierreiche  weit  verbreitet  vorgefunden  worden.  Seine  Synthese 
wurde  durch  Fischer  und  Roeder  ^®)  vollzogen  und  damit  die  Substanz 
als  2 — 6-Dioxypyrimidin 

NH  — CO 

I  I 

CO        CH 


NH—  CH 
erkannt. 

Cytosin  wurde  1894  durch  Kossel  und  Neumann  zuerst  aufge- 
funden bei  der  Spaltung  der  Thymusnukleinsäure  mit  Schwefelsäure. 
Kossel  und  Steüdel  ^^)  erhielten  dieselbe  Base  aus  Störtestikeln  und 
stellten  die  Formel  C4H5N3O  fest.  Da  es  mit  salpetriger  Säure  Uracil 
lieferte,    war   seine   Konstitution   als   Aminooxypyrimidin   wahrscheinlich. 


1)  Steüdel,  Zeitschr.  physiol.  Cheni.,  Bd.  XXXIX,  p.  136  (1903).  —  2)  E. 
V.  GoRüP  Besanez,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIX,  p.  114  (1854).  —  3)  Schmiede- 
BERO,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XXXVII,  p.  100.  —  4)  Kossel  u.  Jones,  Zeitschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XXIX,  p.  20  (1899);  Gülewitsch,  ibid.,  Bd.  XXVII,  p.  292 
(1899).  —  ö)  Steüdel  u.  Kossel,  ibid.,  Bd.  XXIX,  p.  303  (1899);  Steüdel,  ibid., 
Bd.  XXX,  p.  539  (1900);  Chem.  C-,  1901,  Bd.  I,  p.  443.  —  6)  E.  Fischer  u.  G. 
Boeder,  Berl.  Akad.,  1901,  Bd.  XII,  p.  268.  —  7)  Vgl.  Levene,  Zeitschr.  physiol. 
Chera.,  Bd.  XXXIX,  p.  133  (1903).  —  8)  A.  AscoLi,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXXI,  p.  161  (1900).  —  9)  Kossel  u.  Steüdel,  ibid.,  Bd.  XXXVU.  p.  245 
(1902).  —  10)  Fischer  u.  G.  Röedrr,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  3751 
(1901).  —  11)  Kossel  u.  Steüdel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  178 
(1902);  ibid.,  p.  377;  Bd.  XXXVIII,  p.  49  (1903). 
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Dadurch,   daß   es   bei   der  Oxydation   mit  Permanganat  Biuret  gibt,   ist 
seine  Konstitution  durch  das  Formelbild 

N  =  C-NHo 

I  I 

CO      CH 


NH— GH 

bestimmt.  Cytosin  wurde  auch  als  Spaltungsprodukt  der  Hefenuklein- 
säure  [KossEL  und  Steudel,  Levene  ^)]  und  der  Tritikonukleins&ure 
von  Wheeler  und  Johnson^)  gefunden.  Dieselben  Autoren  haben  das 
Cytosin  auch  synthetisch  dargestellt  3). 

Alle  drei  Pyrimidinbasen  sind  durch  ihre  intensive  Rotfärbung 
beim  Erwärmen  mit  Chlorwasser  und  etwas  Ammoniak  charakterisiert 
(Weidels  Reaktion),  ähnlich  wie  die  Purinbasen  nach  Eindunsten  mit 
Salpetersäure  die  „Murexidprobe"  nach  Befeuchten  mit  NHg  zeigen. 
Thymin  wurde  bisher  mit  Sicherheit  aus  pflanzlichen  Nukleinen  noch 
nicht  gewonnen.  Zur  Darstellung  des  Thymin  sei  auf  die  Vorschrift 
von  EossEL  und  Jones*)  verwiesen.  Bei  der  Isolierung  des  Uracil  wird 
dessen  Pällbarkeit  mit  Phosphorwolframsäure  benutzt,  und  nach  Zerlegung 
des  Niederschlages  mit  Baryt  das  Uracil  als  Silberverbindung  gefällt 
(vgl.  OsBORNE  und  Harris  1.  c).  Zur  Darstellung  des  Cytosin  hat 
EcTSCHER^)  methodische  Angaben  geliefert. 

Auf  Grund  der  Kenntnis  dieser  hydrolytischen  Endprodukte  der 
Nukleinsäuren  sind  wir  derzeit  aber  noch  nicht  imstande,  uns  eine  Vor- 
stellung von  der  Konstitution  der  Nukleinsäuren  zu  machen.  Einige 
Versuche  in  dieser  Richtimg  sind  zwar  von  J.  Bang  und  von  Os- 
BORNE  und  Harris  unternommen  worden;  doch  dürften  dieselben  weit 
davon  entfernt  sein,  ein  endgültiges  Bild  vom  Aufbau  der  Nukleinsäuren 
zu  liefern.  Steudel^)  fand  in  den  Hydratationsprodukten  von  Thymus- 
nukleinsäure etwa  75  Proz.  des  Gesamtstickstoffes  der  Nukleinsäure 
wieder. 

Anhang:  Proteide  unbekannter  Natur. 

Bereits  ältere  Beobachtungen  von  Hartig  und  von  Sachs  zeigten, 
daß  das  Protoplasma  nicht  die  gewöhnlichen  Eiweißreaktionen  direkt 
zu  geben  pflegt.  Es  läßt  in  der  Tat  manches  vermuten,  daß  hoch- 
zusammengesetzte Proteide  nicht  näher  bekannter  Natur,  welche  die 
Reaktionen  genuiner  Albumine  nicht  sämtlich  zeigen,  beim  Aufbau  des 
Plasmas  eine  wichtige  Rolle  spielen.  Ein  solches  Proteid  (allerdings  ist 
die  Einheitlichkeit  und  Reinheit  des  Präparates  erneuter  Untersuchung 
bedürftig)  haben  Reinke  und  Rodewald  ')  aus  dem  Preßrückstande  der 
Fuligoplasmodien  gewonnen  und  unter  der  Bezeichnung  „Plast in"  be- 
schrieben. Das  Plastin  ist  nach  Reinkes  Angaben  unlöslich  in  Alko- 
hol, Wasser,    10  Proz.  NaCl,  0,2  Proz.  HCl,    auch  in  verdünnten  Alka- 


1)  Levexe,  Z«it8chr.  phy«iol.  Chera.,  Bd.  XXXIX,  p.  4  (1903);  Americ. 
Journ.  of  Physiol.,  Vol.  IX,  p.  17.  (1904).  —  2)  H.  L.  Wheeler  u.  Johnson, 
Chem.  C,  1903.  Bd.  I,  p.  1311.  —  3)  Wheeler  u.  Johnsohn»  Biochem.  C,  1903, 
Ref.  1286.  —  4)  S.  Anm.  4,  p.  72.  —  ö)  Kutscher,  ZeitBchr.  physiol.  Chera., 
Bd.  XXXVIII,  p.  170  (1903).  Zur  Trennung  der  Pyrimidinbasen  ferner  Levene, 
ibid.,  p.  80;  Bd.  XXXIX,  p.  1,33  (1903).  —  6)  H.  Steüdel,  Zeitschr.  physiol. 
C1iem.,  Bd.  XLII,  p.  16.5  (1904).  —  7)  Keinkk  u.  Rodewald,  Untersuch,  üb.  d. 
Protoplasma,  Heft  2  (1881);  Reinke  u.  KrXtzschmar,  ibid.,  Heft  3  (1883). 


74       Neunundzwanzigstes  Kapitc]:  Die  ProteinsubBtanzcn  der  Bakterien  und  Pilze. 

lien;  erst  beim  Kochen  mit  stärkeren  Alkalien  geht  es  in  Lösung.  Als 
prozentische  Zusammensetzung  wird  angegeben  53,49  Proz.  C,  7,22 
Proz.  H,  11,92  Proz.  N;  nach  spateren  Untersuchungen  von  Reinkb 
und  Krätzschmar  ist  das  Plastin  phosphorh altig.  Nach  Zacharias^) 
löst  konzentrierte  Salzsäure  das  Plastin ;  in  Pepsin-HCl  quillt  es  auf, 
ohne  das  eigentümlich  glänzende  Aussehen  des  Nukleins  im  mikrosko- 
pischen Bilde  zu  zeigen.  0.  LoEW  ^)  hat  nachgewiesen,  daß  das  mit 
Kali  gelöste  Plastin  nach  seiner  Fällung  mit  Essigsäure  die  gewöhn- 
lichen Eiweißreaktionen  gibt.  Weitere  Untersuchungen  werden  zu  zeigen 
haben,  inwiefern  Nukleoproteide  mit  dem  Plastin  etwas  zu  tun  haben, 
und  ob  wir  es  tatsächlich  mit  einem  bestimmten  Typus  von  Proteiden 
zu  tun  haben.  Vom  „Cytoglobin"  Demmes^)  darf  man  wohl  ohne 
weiteres  behaupten,  daß  es  sich  um  Leukocj'ten-Nukleoproteide  gehandelt 
haben  dürfte. 


Der  EiweiBstoffwechsel  der  Pilze  und  Bakterien. 
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Bakterien  und  Pilze. 

S  1. 
Die  Eiweißstoffe  der  Bakterien. 

Nencki*)  in  Gemeinschaft  mit.  Schaffer  war  der  erste,  welcher 
den  Versuch  unternahm,  bakterielle  Eiweißstoife  darzustellen  und  näher 
zu  charakterisieren;  doch  haben  seine  Angaben  durch  den  Umstand, 
daß  keine  reinen  Kulturen  analysiert  wurden  und  durch  die  eingreifende 
Behandlung  zur  Darstellung  des  Bakterienproteins  den  aktuellen  Wert 
eingebüßt  und  wir  haben  Nenckis  „Mykoprotein",  welches  er  aus 
Fäulnis-Bakteriengemischen  ohne  gehörige  Sonderung  von  den  Substrat- 
eiweißstoffen und  nach  Behandlung  mit  Laugen  und  Säuren  gewann, 
nur  als  Gemisch  verschiedener  Hydratationsprodukte  der  nativen  Proteide 
anzusehen;  das  Gleiche  gilt  von  Nenckis  später  dargestelltem  Anthrax- 
protein.  So  wie  Nencki,  so  haben  auch  spätere  Autoren,  die  aber, 
wie  Gramer  und  Brieger^),  besondere  Vorsicht  anwendeten,  um  die 
reinen  Bakterienmassen  von  ihrer  Unterlage  zu  sondern,  gefunden, 
daß  der  Eiweißgehalt  aller  untersuchten  Bakterien  ein  außerordentlich 
hoher  ist. 


1)  E.  Zacharias,  Botan.  Ztg.,  1887,  p.  281.  —  2)  O.  LoEW,  Bot.  Ztg., 
1884,  p.  113.  —  3)  W.  Demme,  Dissert.  Dorpat,  1890.  Über  die  Organproteide 
oder  ,, Stromine*'  ferner  W.  S.  Krawtschenko,  Biochem.  Centr.,  Bd.  ifl  Ref.  6J5 
(1904).  —  4)  M.  Nexckj,  Beitr.  z.  Biol.  d.  Hpaltpilze,  1880;  Nencki  u.  Sohaffer, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  2386  (1879);  Jouni.  prakt.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  443 
(1879);  Schaffer,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIII,  p.  302  (1881);  Nencki,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  2605  (1884).  —  ö)  Brieger,  Zeitschr.  physiol.  Cham., 
Bd.  XV,  p.  134  (1891). 
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So  fand  man  für 

Protein  der  Trockensubstanz 

Bacillus  erythematis  nodos!  64,2     Proz.   Bovet^) 

„        diphtheriae  63,4         „     Dzierzgowski  *) 

Spirillum  cholerae  asiaticae  65            „       Gramer^) 
Pfeiffers  KapselbaciUus  auf  5  Proz.  Pepton  70 

ein  Wasserbacillus  „                    79,6 

Pneumonie  bacUlus  ,,                    79,8 

Rhinosklerombacillus  „                   76,2 

ein  Wasserbacillus  63,5         „       Nishimüra^) 

Rotzbacillus  47,84      „     ISchweinitz  u. 

Tuberkelbacillus  55,87      „     |       Dorset^) 

Fäulnisbakterienmischung  84,2         „       Nencki^) 

Wie  Gramer  s  Angaben  zu  entnehmen  ist,  unterliegt  jedoch  je 
nach  der  Natur  des  Nährbodens  der  Eiweißgehalt  merklichen  Schwan- 
kungen, und  auf  eiweißarmem  dextrosereichem  Substrat,  oder  auf 
eiweißfreier  Uschinsky scher  Nährlösung  ist  der  Eiweißgehalt  ver- 
schiedener Bakterien  bis  um  20  Proz.  verringert  gefunden  worden. 
Energisches  Wachstum  muß  andererseits  nicht  mit  höherem  Protein- 
gehalt verknüptt  sein.  Durch  die  Arbeiten  von  Brieger,  Hellmich^j, 
Hammerschlag®),  Büchner^®),  Nishimura^),  Hoffmann^O  ist  bekannt 
geworden,  daß  man  verschiedenfach  aus  Bakterien  Eiweißstoffe  vom 
Verhalten  genuiner  Eiweißsubstanzen  erhalten  kann,  und  mehrere  Autoren 
haben  (jedoch  noch  nicht  näher  charakterisierte)  Bakterienglobuline  und 
-albunüne  angegeben.  Weyls*=^)  „Toxomucin**  aus  Tuberkelbazillen  war 
ein  Gemenge  von  Eiweiß  mit  Nukleoproteiden.  Die  vom  Bacterium 
gliscrogenum  im  menschlichen  Harn  gebildeten  schleimigen  Massen  be- 
stehen nach  Malerba^^)  aus  wirklichem  Mucin.  Auch  Lepierre^*)  hat 
über  bakterielle  Mucinproduktion  berichtet,  sowie  in  neuerer  Zeit  Rett- 
ger und  Heim  ^5). 

Die  von  früheren  Autoren,  wie  Vandevelde,  Dreyfüss,  üott- 
STEiN^*')  bereits  vermutete  Existenz  von  Nukleoproteiden  in  Bakterien, 
hat  sich  durch  verschiedene  eingehende  Studien  der  neueren  Zeit  be- 
stätigen lassen.  Schon  die  Arbeit  von  Nishimura  erbrachte  den  Nach- 
weis, daß  sich  aus  Bakterien  die  aus  Nukleinen  darstellbaren  Xanthin- 
basen  gewinnen  lassen,  und  Galeotti^^)  konnte  aus  Bacillus  ranicidus 
ein  Nuklein   herstellen.     Rüppel^**)   zeigte,   daß  Tetanusbazillen    sowie 


1)  V.  BovET,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  1152  (1888).  —  2)  Dzierzgowski 
u.  Rekowski,  Arch.  soc.  biol,  1892,  p.  167.  —  3)  E,  Gramer,  Arch.  Hyg.,  Bd. 
XVI,  p.  l.il  (1892).  —  4)  Gramer,  ibid..  Bd.  XXII,  p.  167  (1895).  —  ö)  T.  Nis- 
himura, Arch.  Hyg,  Bd.  XVIII,  p.  318  (1893).  —  6)  E.  de  Schweinitz  u.  M. 
Dorset,  Journ.  Amer.  ehem.  Soc.,  Vol.  XVII,  p.  605  (1895).  —  7)  S.  Anm.  4, 
p.  74.  —  8)  Hellmigh,  Arch.  exp.  PathoL,  Bd.  XXVI,  p.  328.  —  9)  Hammer- 
schlag, Gentr.  f.  Med.,  1891,  No.  1.  —  10)  Buchner,  Berlin,  klin.  Wochenschr., 
1890,  p.  673,  1Ü84.  —  11)  K.  v.  Hoffmann,  Wien.  klin.  Wochenechr.,  1894, 
p.  712;  Chem.  C.,  1895,  Bd.  I,  p.  347.  —  12)  Th.  Weyl,  Deutsche  med.  Wochen- 
echr., 1891,  p.  256.  —  13)  P.  Malerba,  Zeitschr.  physiol.  Ghem.,  Bd.  XV,  p.  539. 
—  14)  Lepierre.  Gompt.  rend.,  Tome  GXXVI,  p.  761  (1898).  —  15)  L.  F.  Rett- 
ger, Biochem.  Gentr.,  Bd.  II,  Ref.  173  (1903);  L.  Heim,  Münch.  med.  Wochen- 
schr.,  1904,  p.  426  (für  Milzbrandbazillen).  —  16)  Vandevelde,  Zeitschr.  physiol. 
Ghem.,  Bd.  VIII,  p.  367  (1884);  Dreyfcss,  ibid.,  Bd.  XVIII,  p.  358;  Gottstein, 
Virch.  Arch.,  Bd.  GXXXIII,  p.  296.  —  17)  G.  Galeotti,  Zeitschr.  physiol.  Ghem., 
Bd.  XXV,  p.  48  (1898);  Chem.  G.,  1898,  Bd.  II,  p.  54.  —  18)  G.  Ruppel,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,Bd.  XXVI,  p.  218  (1898).     Die  Proteine  (1900),  p.  86. 
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Tuberkelbazillen  Nuklein  von  typischem  Verhalten  ergeben.  Die  Nuk- 
leinsäure aus  dem  Tuberkelbazillennuklein  oder  Ruppels  „Tuberkulin- 
säure"  enthält  9,2—9,4  Proz.  P  und  gibt  bei  ihrer  Spaltung  Tuberkiüo- 
thyminsäure,  Guanin,  Xanthin  und  Adenin.  Levene^)  erhielt  aus 
Tuberkelbazillen-Nukleinsäure  sowohl  Thymin  als  Uracil  und  Cytosin. 
100  g  Tuberkelbazillen  lieferten  Rüppel  8,5  g  Tuberkulinsäure,  24,5  g 
Nukleoprotamin,  23  g  Nukleoproteid.  Von  dieser  Tuberkulinsäure  ist 
die  ScHWEiNiTZsche  Tuberkulinsäure  2),  die  noch  weiterer  Aufklärung 
bedarf,  jedenfalls  verschieden.  Bendix^)  wies  auch  die  Abspaltbarkeit 
von  Pentose  aus  dem  Tuberkelbazillenproteid  nach.  Mit  dem  Nukleo- 
proteid der  Milzbrandbazillen  beschäftigte  sich  Tiberti*);  aus  Diph- 
theriebazillen stellte  Aronson^)  eine  Nukleinsäure  dar.  Als  Stoife, 
welche  wahrscheinlich  aus  irgend  welchen  Verbindungen  von  Nuklein- 
säuren bestehen,  faßt  A.  Meyer  ^)  Inhaltskörperchen  auf,  welche  zuerst 
in  Spirillum  volutans  beobachtet  wurden.  Die  „Volutanskugeln"  kommen 
übrigens  auch  in  anderen  Bakterien  vor.  Sie  färben  sich  stark  mit 
Methylenblau  oder  Karbolfuchsin,  ohne  auf  Zusatz  von  1  Proz.  H,S04 
sich  wie  die  übrigen  Partien  des  Zellinhaltes  rasch  zu  entfärben. 
Meyer  hält  diese  Inhaltskörper  für  ReservestoflFe  und  hat  die  Benennung 
„Volutin"  für  die  hypothetische  Substanz  dieser  Körner  vorgeschlagen. 
Die  Untersuchungen  hierüber  sind  noch  nicht  abgeschlossen. 

Sehr  dubiös  klingt  die  Angabe  von  Fermi  ''),  daß  Mikroben  auf 
stickstofffreiem  Substrate  keinen  Stickstoff  enthalten. 

Anhang:  Die  Proteide  der  Myxotnyceten. 

Die  Analyse  des  Plasmodiums  von  Fuligo  varians  durch  Reinke 
und  Rodewald**)  hat  gezeigt,  daß  darin  verschiedene  Eiweißstoffe  vor- 
kommen. Die  Hauptmasse  bildet,  diesen  Autoren  zufolge,  das  von  Pep- 
sinsalzs&ure  nicht  hydrolysierhare  „Plastin"  (vgl.  p.  73)  (27,4  Proz.), 
ferner  wurden  andere  Proteide  als  Vi  teilin  (5  Proz.)  und  Myosin  (1  Proz.) 
unterschieden,  sodann  „Peptone  und  Peptonoid"  (4  Proz.).  Diese  Stoffe 
bedürfen  aber  erneuter  Untersuchung  nach  modernen  Gesichtspunkten. 
Wichtig  ist  Reinees  Nachweis,  daß  Nukleinbasen  auch  aus  dem  Myxo- 
mycetenplasmodium  erhalten  werden.  Nukleoproteide  sind  demnach  auch 
hier  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  zugegen. 


§  2. 

Die  Eiweißstoffe  der  Saccharotnyceten. 

Die  Proteinstoffe  der  Hefe  versuchten  bereits  Schlossberger'*), 
MüLDER   und  ScHiJTZENBERGER  ZU  gewinnen;   doch  hatten  diese  For- 


1)  P.  A.  Levene,  Jouro.  of  Med,  Research,  Vol.  XII,  p.  251  (1904).  — 
2)  ScHWEixrrz  u.  Dorset,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  1188.  —  3)  E.  Bendix, 
Deutsche  med.  Wochenpchr.,  Bd.  XXVII.  p.  18  (1901);  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  I. 
p.  406;  vgl.  auch  P.  Krawkow,  Kocha  Jahresber. ,  Bd.  XII,  p.  75  (1901).  — 
4)  N.  TiBERTi,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  777.  —  ö)  H.  Aronson,  Arch.  Kinder- 
heilkunde, Bd.  XXX,  p.  23  (1900);  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  471.  —  6)  A. 
Meyer,  Praktikum  d.  bot.  Bakterienkunde  (1903),  p.  80;  Botan.  Ztg.,  1904,  I.  Abt., 
p.  113;  Grimme,  Method.  d.  Bakterien  färb. ,  Dissert.  Marburg,  1902.  —  7)  Cr.. 
Fermi,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  II,  p.  505  (1896).  —  8)  J.  Reinke  u.  Rodewald, 
Untersuch,  botan.  Labor,  (löttingen  (1881),  Heft  2.  —  9)  Schix)88BEROER,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  LXXX;  Schützenberger  u.  Destrem,  Compt.  rend.,  Tome  LXXX  VIII, 
p.  383  (1879);  vgl.  auch  A.  Mayer,  Gärungschemie  (1895),  p.  111. 
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scher,  sowie  später  Nencki^),  welcher  sein  „Mykoprotein"  auch  von 
der  Hefe  angibt,  nur  zersetzte  Substanzen  in  Händen.  Die  StickstofF- 
und  Eiweißbestimmungen  bei  Hefe  zeigen,  daß  der  Proteingehalt  der 
Hefe  ein  sehr  hoher  sein  muß.  Näqeli*)  gab  für  untergärige  Hefe 
45  Proz.  „Albumin"  und  2  Proz.  „Pepton"  an.  Der  Gesamt-N-Gehalt 
von  Hefe  bewegt  sich  zwischen  9 — 12  Proz.  der  Trockensubstanz. 
Stutzer'')  fand  8,65  Proz.  Gesamt-N;  hiervon  waren  10,11  Proz.  Amid- 
und  Pepton-N,  63,8  Proz.  Eiweiß-N,  26,09  Nuklein-N.  Nach  Matthews*) 
sind  etwa  90  Proz.  des  Stickstoffes  der  Hefe  als  Eiweiß-  und  Nuklein-N 
vorhanden.  Der  N-Gehalt  der  Hefe  ist  übrigens  nicht  in  allen  Lebens- 
stadien gleich  und  Wijsman^)  fand  ihn  während  der  Gärung  sich 
sehr  stark  erhöhend  und  dann  abnehmend;  jahrelang  aufbewahrte  Hefe 
zeigt  sehr  stark  verringerten  N-Gehalt  [Düclaüx*^)].  Zur  Darstellung 
der  Hefeproteide  eignet  sich  vor  allem  die  von  Buchner  ausgebildete 
Methode  des  Auspressens  des  Zellsaftes.  Wroblewski^)  konnte  so  im 
Hefepreßsafte  Globuline,  Albumine,  Nukleoalbumine,  Proteosen  und 
mucinartige  Stoffe  nachweisen.  Weniger  intakte  Proteine  erhält  man 
durch  Digerieren  der  Hefe  mit  Äther  oder  Formaldehyd,  doch  wurden 
in  solchen  Digestionsgemischen  durch  Schröder®)  und  Bokorny'*) 
ebenfalls  noch  Eiweißstolfe,  welche  nach  ihrem  Verhalten  Albumine  und 
Proteosen  darstellen,  isoliert  Die  von  Nägeli  und  Duclaux  erwähnte, 
in  heißem  Alkohol  lösliche  Eiweißsubstanz  der  Hefe  ist  wohl  ebenfalls 
den  Proteosen  zuzuzählen.  Schröder  hat  auch  die  Abbauprodukte 
der  Hefeproteide  näher  untersucht. 

Die  aus  Nukleoproteiden  stammenden  Xanthinbasen  hatte  bei 
der  Autodige^tion  der  Hefe  schon  Schützenberger^^)  nachgewiesen. 
MiESCHER,  sowie  Hoppe- Seyleri^)  gelang  hierauf  die  Gewinnung  von 
Nuklein  aus  Hefe.  Der  Zusammenhang  zwischen  der  Xanthinbasen- 
bildung  und  dem  Hefenuklein  wurde  aber  erst  durch  die  grundlegenden 
Arbeiten  Kossels  klar,  welcher  später  auch  das  Adenin,  neben  dem 
schon  früher  bekannten  Xanthin,  Hypoxanthin  und  Guanin,  als  Derivat 
des  Hefenukleins  erkannte  ^^).  Kossel  gewann  das  Hefenuklein  durch 
Einbringen  des  ausgewaschenen  Hefeschlammes  in  sehr  verdünnte 
Natronlauge,  worauf  sofort  in  verdünnte  Salzsäre  hineinfiltriert  wurde. 
Der  Niederschlag  wurde  mit  Salzsäure,  Wasser  und  Alkohol  gewaschen 
und  getrocknet  Er  enthielt  40,81  Proz.  C,  5,38  Proz.  H,  15,98  Proz.  N, 
<),19  Proz.  P,  0,38  Proz.  S.  Das  Hefenuklein,  mit  welchem  sich  nocli 
LiEBERMANN^'*),  Laschä^*),  Klinkenberg^^)  in  der  Folge  befaßten,  ist 
derzeit  dank  der  schönen  Arbeiten   von   Kossel  und  seiner  Schüler 

1)  S.  Aiini.  4,  p.  74.  —  2)  C.  v.  Nägeli,  Sitz.-Ber.  München.  Akad.,  1878, 
4.  Mai.  —  3)  8TÜTZER,  Zeitschr.  physiol.  Cheni..  Bd.  VI,  p.  572  (1882).  — 
4)  Matthews,  Kochs  Jahresber.,  1897,  p.  84.  —  ö)  H.  P.  Wijsman,  Chem.  Centr.. 
1891.  Bd.  II,  p.  759;  Kochs  Jahresber..  1891,  p.  120.  —  6)  Düclaux,  Traite 
MicrobioL,  T.  III,  p.  153,  459  (1900).  —  7)  A.  Wr^blewski.  Centr.  Physiol.. 
1898,  p.  699.  —  8)  R.  Schröder,  Hofnieist.  Beitr.,  Bd.  II,  p.  389  (1902).  — 
9)  Th.  Bokorny,  BoUn.  Centr.,  Bd.  LXXXVl,  p.  326  (19Ö1).  —  10)  öchützen- 
BERGEB,  Compt.  rend.,  Tome  LXXVIII,  p.  493  (1874);  auch  Nägeli,  Lieb.  Ann., 
Bd.  CXCIII.  p.  322  (1878);  Lehmann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  IX.  p.  563 
(1885).  —  11)  Hoppb-Seyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  II,  p.  427  (1879).  — 
12)  A.  Kossel,  Zeitschr.  physiol,  Chem.,  Bd.  III.  p.  284  (1879) ;  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XVIII,  p.  1928  (1885).  Über  die  in  Hefeextrakten  vorkommenden  Xanthin- 
basen auch  K.  MiCKO,  Zeitschr.  Untersuch.  Nähr.-  u.  Genußmittel,  Bd.  VII,  p.  257 
(1904).  —  18)  L.  Liebermann,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XLVII,  p.  155  (1890).  — 
14)  A.  Lasche,  Kochs  Jahresber.,  1895,  p.  49.  —  16)  W.  Klinkenberg,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  VI,  p.  56ö  (1882). 
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Neumann,  Ascoli,  Steudel  u.  a.')  eines  der  bestgekannten  Nukleine. 
Die  Formel  der  Hefenukleinsäure  ist  nach  Miescher  und  Schmiede- 
berg 2)  C40  H54  (0H)5  Ni4  O27  P4.  Den  Paarling  des  Hefenukleins  im 
nativen  Proteid  kennt  man  noch  nicht  Durch  Einwirkung  von  Alkali 
auf  Hefenukleinsäure  entsteht  Kossels  Plasmin  säure  3)  Ciß  Hg«  Ng  Pg  Ogo, 
welche  auch  eisenhaltig  ist.  Als  hydrolytische  Spaltungsprodukte  der 
Hefenukleinsäure  kennt  man  Phosphorsäure;  1-Xylose,  eine  Hexose  und 
noch  einen  unbekannten  Kohlenhydratkomplex;  Xanthin,  Hypoxanthin, 
Guanin  und  Adenin;  Uracil  und  Cytosin.  Von  den  erwähnten  Purin- 
basen  erhielt  Nishimüra^)  (bezogen  auf  die  24,3  Proz.  betragende 
Trockensubstanz  der  Hefe):  0,0265  Proz.  Xanthin  oder  0,11  des  Trocken- 
rückstandes, 0,006  Proz.  Guanin  (0.006  d.  Tr.)  0,07  Proz.  Adenin 
(0,029  d.  Tr.)  und  0,071  Proz.  Hypoxanthin  (0,03  d.  Tr.).  Meyer  s) 
gibt  auch  für  Hefe  sein  „Volutin*'  an. 


§  3. 
Die  Eiweißstoffe  der  hOheren  Pilze. 

Schon  Braconnot  wie  Vauquelin«)  erwähnen  Vorkommen  von 
Eiweiß  in  Pilzen,  und  es  ist  seit  den  älteren  Forschungen  eine  weit 
verbreitete,  jedoch  nicht  zutreflFende  Meinung,  daß  sich  die  Hutpilze 
durch  ganz  besonders  hohen  Eiweißgehalt  auszeichnen.  Nach  den  vor- 
liegenden Analysen  von  Mörner^),  Siegel*^),  v.  Loesecke^),  Kohl- 
raüsch^^),  Margewicz^i)  erreicht  allerdings  der  Eiweißgehalt  des  Hutes 
der  Basidiomyceten  häufig  genug  den  Gehalt  von  Protein  in  eiweiß- 
reichen Samen. 

Nach  den  Zusammenstellungen  Königs  ^-)  beträgt  die  mittlere  Zu- 
sammensetzung des  Hutes  bei 

Psalliota  cam.pestris       43,57  Proz.  N-Substanz 


Marasmius  oreades 

35,56 

Boletus  edulis 

41,15 

Polyponis  ovinus 

11,96 

Hvdnum  repandum 

24,44 

Tuber  cibarium 

31,64 

Helvella  esculenta 

30,13 

Morchel la  esculenta 

33,81 

Gyromitra  esculenta 

32,52 

Lycoperdon  Bovista 

55,50 

77  V 


11  11 


11  11 


40,02 

Kohlenhydrate 

41,82 

42,73 

51,01 

47,40 

29,95 

51,78 

46,30 

47,07 

1 9,54 

1)  Vgl.  die  p.  67  zitierte  Literatur  über  Nukleinsäuren  und  deren  Spaltungs- 
produkte. Über  Oxydation  der  Hefenukleinsäure  mit  Ca(MnO*),  vgl.  Kutscher 
u.  Seemann,  Physiol.  Centr.,  1903,  p.  715.  —  2)  Miescher  u.  Schmiedeberg, 
Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  XXXVII,  p.  1  (1896).  —  3)  A.  Kossel,  Arch.  PhvsioL, 
1893,  p.  160;  Ascoli,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XX VIII,  p.  426  (1899.  — 
4)  S.  Anna.  5,  p.  75.  —  ö)  S.  Anm.  6,  p.  76.  —  6)  Vaüquelin,  Ann.  chim.  phvs., 
Tome  LXXXV,  p.  5  (1814);  Braconnot,  ibid.,  Tome  LXXXVII,  p.  237.'  — 
7)  MÖRNER,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  X,  p.  503  (1886).  —  8)  0.  Siegel, 
Dissert.  Göttingen,  1870.  -—  9)  A.  v.  Loesecke,  Arch.  Pharm.,  J876,  p.  133.  — 
10)  Kohlraüsch,  Dissert.  GÖttingen.  1867.  —  11)  Margewicz,  Just  Jahresber., 
1885,  Bd.  I,  p.  85.  —  12)  König,  Chemie  d.  Nähr.-  u.  Genußm.,  Bd.  II,  p.  748, 
3.  Aufl.  (1893).  Vgl.  ferner  die  Analysen  bei  Petroff,  Just  Jahresb.  1890,  Bd.  II, 
p.  421;  Zega,  Chem.-Ztg.,  1900,  No.  27,  1902,  p.  10;  Pizzi,  Just  Jahresber.,  1889. 
Bd.  I,  p.  316 
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V 


Nach  den  von  Margewicz  mitgeteilten  Zahlen  ist  die  Substanz  des 
Hutes  stets  ganz  beträchtlich  eiweißreicher  als  die  Substanz  des  Stieles. 
MöRNEB  hat  in  eingehenden  analytischen  Untersuchungen  den  Gehalt  an 
verdaulichem  und  „unverdaulichem",  sowie  an  „Extraktiv-N"  festge- 
stellt für  eine  Reihe  von  Hutpilzen,  welchen  Angaben  nachstehende 
Tabelle  entnommen  ist. 


(resamt- 

Niu 
ProR.der 
Trocken- 
siibstans 

Agaricus  procerus  Scop. 

Hut  6,23 

„*  campestris  L.  Hut  7,38 

„  Fuß  6,02 

Lactarius  deliciosus  L.  3,11 

„        tormihosus    Fr.  2,62 

Cantharellus  cibarius  Fr.  2,69 

Boletus  edulis  Bull.  Hut  3,87 

„      Fuß  3,30 

scaberFr.Hut  3,12 

„  Fuß  2,19 

luteus  L.  2,51 

Polyponis  ovinus  Fr.  1,80 

Hydnum  imbricatum  L.  2,55 

„  repandum  L.  3,52 

Sparassis  crispa  Fr.  1,18 

Morchella  esculenta  L.  4,99 

Lycoperdon  Bovista  Fr.  8,19 


?^ 


n 


Y> 


n 


UiorTon 

in  Proz.  den 

Oesamt^N 

In  Pn»s. 

d .  Trockens. 

Verdau- 
.    lieber 
Protein 

N 

Unver- 
daulich. 
Protein 
N 

Extrakt- 

N 
(lOsl.    in 
80  Pro», 
warmem 
Alkohol) 

Gesamt- 
Protein 

Unver- 
daulich. 
Protein 

48,1 

20,4 

31,5 

29,7 

7,4 

49,3 

16,0 

34,7 

35,9 

16,7 

47,8 

18,0 

34,2 

26,7 

8,0 

45,3 

33,8 

20,9 

24,8 

6,8 

38,1 

40,0 

21,9 

25,4 

11,8 

29,2 

54,6 

16,1 

17,2 

4,0 

54,5 

16,9 

28,6 

15,5 

4,3 

53,3 

20,3 

26,4 

15,8 

5,3 

53,2 

27,2 

19,6 

15,2 

6,5 

45,2 

28,3 

2B,5 

17,0 

9,6 

27,8 

42,2 

30,0 

10,1 

3,8 

27,7 

46,6 

26,9 

12,5 

6,3 

33,3 

29,8 

36,9 

10,3 

5,0 

34,9 

44,0 

21,1 

14,3 

9,3 

42,9 

37,4 

19,7 

11,1 

6,8 

43,7 

38,1 

18,2 

5,6 

2,5 

38,2 

22,5 

29,3 

8,3 

5,2 

Mittel : 


41,0        33,0        26,0         15,7 


7,0 


Diesen  Zahlen  ist  auch  zu  entnehmen,  daß  die  einfache  Umrechnung  des 
Gesamt-N  durch  Multiplikation  mit  6,25  viel  zu  hohe  Eiweißwerte  er- 
geben würde  (vgl.  die  erste  Tabelle).  Der  „unverdauliche  Eiweiß-N" 
ist  gewiß  nicht  einfach  als  Nuklein-N  anzusehen.  Für  den  ganzen 
Fruchtkörper  von  Boletus  edulis  fand  Strohmer  ^)  23,11  Proz.  Eiweiß, 
0,15  Proz.  NHg,  3,37  Proz.  Aminosäuren  als  Asparagin säure  gerechnet 
und  5,56  Proz.  Säureamide  als  Asparagin  gerechnet. 

Die  Flechte  Parmelia  scruposa  enthält  nach  Weigelt*)  7,5  Proz. 
Protein. 

Der  Eiweißgehalt  der  Schimmelpilze  wurde  oft  bestimmt.  Für  Pe- 
nicillium  auf  Zuckergelatine  kultiviert,  gibt  N.  Sieber  ^)  29,88  Proz. 
Proteingehalt  (der  Trockensubstanz)  an,  während  derselbe  Pilz  auf  Sal- 
miak-Zuckerlösung 28,95  Proz.  Eiweiß,  also  fast  ebensoviel  ergab.  Vom 
Gesamt-N  der  Schimmelpilze  (3,77  Proz,  der  Trockensubstanz)  sind  nach 
Stützer  39,4  Proz.  Eiweiß-N,  40,75  Proz.  „Nuklein-N"  und  19,86 
Proz.  Amid-  und  Pepton  N.  Marschall  *)  kultivierte  Aspergillus  niger, 
Penicillium  glaucum  und  Mucor  stolonifer  auf  Pepton-Zuckerbouillon  und 
fand  für  die  genannten  drei  Pilze  30,4  Proz.,  40,2  Proz.  und  43,4  Proz. 


1)  Strohher,  Chem.  Centr.,  1887,  p.  165.  —  2)  Weigelt,  Journ.  prakt. 
ehem.,  Bd.  CVI.  p.  193.  —  8)  N.  Sieber,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIII,  p.  412 
(1881).  —  4)  Marschall,  Arch.  Hvg.,  Bd.  XXVIII,  p.  16  (1897). 
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Eiweiß  in  der  Trockensubstanz.  Die  Konidien  von  Penicillium  enthalten 
nach  Craher  ^)  28,44  Proz.  Eiweiß.  Aso  ^)  gab  für  Aspergillus  oryzae 
6,38  Proz.  Gesamt-N  und  39,875  Proz.  Rohprotein  in  der  Trocken- 
substanz an. 

Die  Eiweißstoffe  der  höheren  Pilze  sind  im  übrigen  noch  sehr 
wenig  untersucht  und  wenig  gekannt.  Die  einschlägigen  Studien  von 
Winterstein  und  Hofmann  ^)  haben  gezeigt,  daß  die  Verhältnisse  be- 
züglich der  Pilzproteide  anders  liegen  als  bei  den  Samenproteiden,  und 
es  gelingt  z.  B.  nicht,  durch  verdünnte  Kalilauge  Pilzeiweiß  reichlich 
in  Lösung  zu  bringen.  Hingegen  sollen  nach  Behandeln  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  reichlich  typische  Eiweißstoffe  aus  Pilzen  zu  gewinnen 
sein.  Über  die  Natur  dieser  Eiweißsubstanzen,  sowie  der  nativen  Pilz- 
proteide ist  noch  nichts  bekannt.  Auch  ist  noch  näher  festzustellen, 
welchen  Proteinen  die  Eiweißkristalle  zuzurechnen  sind,  welche  bei 
Pilzen  vorkommen.  Van  Tieghem*)  entdeckte  solche  Gebilde  in  den 
Fruchtträgern  von  Pilobolus  und  anderen  Mucorineen  („Mucorin"  van 
TiEGHEMs).  Bambeke^)  wies  bei  Autobasidiomyceten  in  weiter  Ver- 
breitung Eiweißkristalle  nach.  Untersuchungen  über  Nukleoproteide  und 
Nukleine  von  höheren  Pilzen  fehlen  noch  anscheinend  ganz,  selbst  für 
Schimmelpilze.  A.  Meyer  hat  sein  Volutin  für  eine  Reihe  von  Pilzen 
aus  verschiedene  Gruppen  angegeben. 

Aminosäuren  sind  in  den  Vegetationskörpem  höherer  Pilze  wieder- 
holt konstatiert  worden;  so  Leucin  im  Mutterkorn  [Burgemeister  und 
Büchheim ^)],  in  Hutpilzen  (Winterstein);  Tyrosin  durch  Winterstein 
und  Bourquelot  ^)  in  Basidiomyceten. 

Vemin  ist  im  Mutterkorn  aufgefunden  worden**). 
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durch  Bakterien  und  Pilze. 

§  1. 
Die  proteolytischen  Enzyme  von  Pilzen  und  Bakterien. 

Wie  überall  in  der  Organismen  weit  bei  der  Nutzbarmachung  von 
Eiweißstoifen  eiweißlösende  und  eiweißabbauende  Enzyme  eine  hervor- 
ragende Rolle  spielen,  so  werden  diese  Enzyme  auch  bei  Pilzen  und 
Bakterien,  für  welche  EiweißstoflFe  meist  zu  den  wichtigsten  Nahrungs- 
materialien gehören,  allgemein  gebildet.  Äußerst  verbreitet  treten  Enzyme 
vom  Typus  des  Pankreastrypsin  auf,  welche  Eiweißstotfe  rasch  und  voll- 
ständig in  Aminosäuren  überführen,  und  welche  man  als  Bakterio-  resp. 
Pilztrypsine  bezeichnet.  Nach  der  Entdeckung  des  Erepsin  im  Dünn- 
darm durch  CoHNHEiM  wurde  man  sehr  bald  darauf  aufmerksam,  daß 
auch  in  Pilzen   solche  Enzyme,   welche  nur  Albumosen   angreifen   und 

1)  K.  Gramer,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XX,  p.  19ü  (1894).  —  2)  K.  Aso,  Bull.  Coli. 
Agricult.  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  81  (1900).  —  3)  E.  Winterstein,  Zeitschr.  physiol. 
ehem.,  Bd.  XXVI,  p.  438  (1899);  Winterstein  u  J.  Hofmann,  Hofmeisters 
Beitr.,  Bd.  II,  p.  404  (1902).  —  4)  Van  Tieghem,  Ann.  ßc.  nat.  (6),  Tome  I,  p.  5 
(1875).  —  5}  Ch.  van  Bambeke,  Bull.  Ac  roy.  Belg.,  1902,  p.  227.  —  6)  Bitrge- 
meister  u.  Buchueim,  zit.  in  Fiückigers  Pharmakognosie,  3.  Aufl.  —  7)  Bour- 
quelot, Bull.  80C.  myc,  1896,  p.  loH.  —  8)  Vgl.  Fi.ückiger,  1.  c,  p.  299. 
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dieselben  zu  Aminosäuren  hydrolysieren,  nicht  fehlen.  Enzyme  vom 
Typus  des  Magenpepsin  wurden  jedoch  nicht  vorgefunden.  Lange  Zeit 
kennt  man  ferner  pilzliche  Labenzyme.  Wahrscheinlich  sind  sodann  auch 
spezielle,  auf  Nukleine  wirksame  Pilzenzyme  zu  unterscheiden,  obgleich 
die  Selbständigkeit  der  Nukleasen  noch  weiterer  Untersuchung  bedarf. 
Endlich  hat  Eijkman^)  bei  manchen  Bakterien  eine  starke  Wirkung  auf 
Elastin  gefunden,  der  vielleicht  ein  besonderes  Enzym  entspricht.  Ein 
auf  Keratin  wirksames  Enzym  wäre  vielleicht  noch  aufzufinden.  Die 
proteolytischen  Pilz-  und  Bakterienenzyme  verraten  in  künstlichen  Gela- 
tinekulturen der  betreffenden  Organismen,  wie  bekannt,  sehr  häufig  ihre 
Gegenwart  durch  Verflüssigung  der  Nährgelatine.  Permi')  fand  diese 
Wirkung  bei  24  von  62  untersuchten  Bakterienarten.  Will*)  zeigte, 
wie  bei  verschiedenen  Hefestichkulturen  die  gleiche  Wirkung  auftritt, 
und  Hansen^)  sowie  Wehmer^)  sahen  bei  zahlreichen  Schimmelpilzen 
und  Hyphomyceten  die  Gelatine  des  Nährbodens  verflüssigt  werden. 
In  solchen  Fällen  diffundiert,  wie  Hansen  für  Schimmelpilze  direkt 
zeigte,  und  später  Permi®)  durch  die  proteolytische  Wirksamkeit  der 
Älkoholfällung  aus  der  Bakterienkulturflüssigkeit  erwiesen  hat,  das  Enzym 
in  das  Nährsubstrat  heraus.  Teils  findet  Exosmose  des  Enzyms  aus 
lebenden  Zellen,  mindestens  in  gewissen  Lebensstadien  statt,  teils  tritt 
das  Enzym  aus  abgestorbenen  Zellen  aus.  Ob  man  nun  das  Recht 
hat,  von  wirklicher  „Enzymsekretion'*  zu  sprechen,  tut  nichts  zur  Sache: 
der  biologische  Zweck,  sich  die  Eiweißstoffe  des  Substrates  zugänglich 
zu  machen,  wird  voll  erreicht,  und  es  ist  schwer,  sich  ohne  Austreten 
von  Enzym  aus  den  Zellen  die  Zugän^lichmachung  von  unlöslichen 
Proteiden  des  Substrates  vorzustellen.  Ähnlich  wie  manche  Kohlen- 
hydraten zyme  (Monilia-Invertase,  Hefe-Mal tase)  treten  auch  proteolytische 
Pilzenzyme  nicht  oder  höchst  geringfügig  aus  den  Zellen  aus  und  müssen 
den  ,,intracellulären  Fermenten"  zugerechnet  werden.  Hefen  z.  B.  ver- 
flüssigen häufig  Gelatine  nur  sehr  langsam  in  den  Stichkulturen,  während 
ihr  Preßsaft  ungleich  stärker  Proteolyse  erzeugt  Auch  zahlreiche  Bak- 
terien mögen  analoge  Verhältnisse  bieten. 

Eine  weitere  Methode,  proteolytische  Pilzenzyme  nachzuweisen, 
hat  Permi  ^  in  der  Anwendung  von  Karbolgelatine  angegeben,  auf 
welche  auch  Mycelstückchen  etc.  von  höheren  Pilzen  gelegt  werden 
können.  Nach  1 — Stägigem  Aufenthalt  der  Präparate  im  Brutofen  kann 
man  einen  verflüssigten  Hof  um  die  aufgelegten  Objekte  bemerken 
(Permi  und  Buscaglioni  7).  Doch  darf  man  aus  negativen  Resultaten 
keine  Schlüsse  auf  die  Abwesenheit  von  proteolytischen  Enzymen  ab- 
leiten, wenn  auch  die  Probe  künstUchen  Trypsinzusatz  sehr  empfindlich 
anzeigt  Man  kann  nach  Permi  aus  dieser  Kulturflüssigkeit  von  Micro- 
coccus  prodigiosus,  Choleravibrio  und  anderen  Formen,  besonders  gut 
beim  Finkler -PRiORschen  Vibrio  mittelst  Alkohol  das  Enzym  fällen 
und  so  von  den  Bakterien  trennen.    Mehrfach  wurde  auch  erfolgreich 


1)  C.  EiJKMAN,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXXV,  p.  1  (1903).  —  2)  Febmi, 
Centr.  Bakter.,  Bd.  XII,  p.  713  (1892);  Brünton  u.  Macfad yen,  Proc.  Roy.  öoc., 
1890,  Vol.  XLVI,  p.  542.  —  3)  H.  Will,  Zeitschr.  gesamt.  Brauw.,  Bd.  XXI, 
p.  139  (1898);  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  VII,  p.  794  (19Ü1);  Zeitschr.  gesamt.  Brau- 
wes.,  1901,  p.  113;  W.  Henneberg,  Zeitschr,  »piritusiadustr.,  Bd.  XXVII  (1904).  — 
4)  Ad.  Hansen.  Flora,  1889,  Bd.  LXXII,  p.  88.  —  ö)  Wehmer,  Chem.-Zeitg., 
Bd.  XIX,  p.  2038  (1895).  —  6)  Cl.  Fermi,  Arch.  Hyg.,  Bd.  X,  p.  1  (1890); 
Bd.  XII  (1891).  —  7)  Fermi  u.  Büscaolioni,  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  V,  No.  1—5 
(1899). 
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versucht,  das  Enzym  durch  Tonkerzenfiltration  abzuscheiden,  so  von 
Malfitano^)  beim  Milzbrandbacillus. 

Die  vollkommenste  Methode  ist  wohl  auch  hier  die  Herstellung 
von  Preßsaft.  So  konnten  Geret  und  Hahn*)  zuerst  eingehend  die 
Eigenschaften  des  proteolytischen  Enzyms  der  Bierhefe  studieren,  welches 
sie  als  „Endotrypsin**  bezeichneten.  Dieselben  Forscher  unternahmen 
es  auch  auf  demselben  Wege  mit  Erfolg,  das  proteolytische  Enzym  von 
Tuberkelbazillen  und  Typhusbakterien  nachzuweisen,  was  Krause^)  auch 
beim  Bacillus  pyocyaneus  gelang. 

Man  hat  femer  öfters  mit  Erfolg  die  EuKMANsche  Milchagarplatte 
zum  Nachweise  bakterieller  Proteasen  benutzt  [Loeb*)].  Bourqüelot 
und  Härissey^)  bestimmten  zum  Nachweise  tryptischer  Enzyme  das 
Kasein  aus  entfetteter  Milch  vor  und  nach  der  Enzymwirkung.  Das 
Studium  der  eiweißlösenden  Spaltpilzenzyme  bei  Gegenwart  von  Chloro- 
form hat  Salkowski^)  eingeführt.  Man  kann  bei  der  Untersuchung 
auf  etwaige  tryptische  Hydrolyse  von  Eiweißlösungen  nach  Vines  ^)  Vor- 
schlag auch  die  Tryptophanprobe  als  Reagens  benützen. 

Bei  Bakterien  hat  man  durch  diese  Methoden  seit  den  ersten 
Arbeiten  hierüber  durch  HtJFNER*),  Fermi^),  Rietsch  und  Sternbebg  ^'^), 
Raczynski^*),  Salkowski^)  und  andere  Autoren  die  außerordentlich  große 
Verbreitung  der  Produktion  von  proteolytischen  Enzymen  sichergestellt. 
In  praktischer  Hinsicht  haben  besonders  die  peptonisierenden  Bakterien 
der  Milch '2j  Interesse.  Für  die  pathogenen  Eiterbakterien  scheint  sich 
eine  Beziehung  zwischen  Grad  der  Pathogenese  und  der  proteolytischen 
Wirksamkeit  nicht  zu  ergeben ^^).  Wie  Bitter^*)  gezeigt  hat,  gelingt  es 
beim  Cholerabacillus  durch  halbstündiges  Erhitzen  der  Kulturen  auf 
60^  die  Bakterien  zu  töten,  ohne  das  Gelatine  verflüssigende  Enzym  zu 
zerstören.  Das  Enzym  des  Vibrio  Finkler-Prior  verträgt  nach  Fermi  ^^) 
10  Minuten  lang  trockene  Hitze  von  120 — 140^;  doch  verhalten  sich 
hinsichtlich  der  Zerstörbarkeit  durch  Hitze  nicht  alle  Bakterienenzyme 
gleich.  Bei  vielen  aeroben  Formen  ist  Sauerstoff  zutritt  zur  Enzym- 
produktion notwendig  [LiBORlus  ^^)] ;  zahlreiche  anaerobe  Formen  ver- 
flüssigen aber  ebenfalls  energisch  Gelatine.  Fermi  ^^)  fand  Gegenwart 
von  Proteinstoffen  zur  Produktion  des  Bakterientrypsin  nicht  nötig, 
doch    wirkt    ein    eiweißreicher    Nährboden    nach    den    Erfahrungen    von 


1)  G.  Malfitano,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  841  (1903).  — 
2)  L.  Geret  u.  M.  Hahn,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  202,  2335  (1898); 
Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XL,  p.  117  (1900);  Cham.  C,  1900,  Bd.  II,  p.  641.  Das 
proteolyt.  Enzym  der  Hefe,  München,  1900.  —  3)  P.  Krause,  Centr.  Bakter.  (I), 
Bd.  XXXI,  p.  673  (1902).  —  «)  A.  Loeb,  Centr.  Bakter.,  Bd.  XXXII.  p.  6  (1903). 
—  ö)  Bourqüelot  u.  Herissey,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVII,  p.  666  (1898).  — 
6)  E.  Salkowski.  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XXV,  p.  92  (1889).  —  7)  Vines,  Ann. 
of  Bot.,  June  1903.  —  8)  Hüfker,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  V,  p.  872  (1872).  — 
9)  Cl.  FERBn,  Centr.  Bakter.,  Bd.  VII,  p.  469  (1890).  —  10)  Rietsch,  Journ. 
pharm,  chim.,  Tome  XVI,  p.  8  (1887);  Sternberg,  Just  Jahresb.,  1887,  Bd.  I, 
p.  111.  —  11)  Raczynski.  Centr.  Bakter.,  Bd.  VI,  p.  112  (1889).  —  12)  Vel 
hierzu  C.  Hirt,  Botan.  Centr.,  Bd.  LXXXVI,  p.  145  (1901);  Kalischer,  Aren. 
Hyg.,  Bd.  XXXVII,  p.  30  (1900);  Bernstein,  Cbem.  C,  1896,  Bd.  I,  p.  317. 
Gelatine  Verflüssigung  b.  einer  Milchsäurebakterie:  F.  W.  Boekhout  u.  J.  Ott  de 
Vries,  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  XII,  p.  587  (1904).  —  13)  Vgl.  hierzu  Knapp, 
Zeitschr.  Heilkunde,  Bd.  XXIII.  Heft  9  (1902).  —  14)  H.  Bitter,  Arch.  Hyg., 
Bd.  V,  p.  241  (1886).  —  15)  8.  Anm.  6,  p.  81.  —  16)  Liboriuö,  Zeitschr.  Hyg.. 
Bd.  I,  p.  115.  —  17)  Fermi,  Bakter.  Centr.,  Bd.  X,  No.  13  (1891). 
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ScHMAiLOWiTSCH  ^)  auf  die  Enzymproduktion  der  Bakterien  fördernd. 
Zuckerzusatz  vermag,  wie  Auerbach^)  angibt,  die  Gelatineverflüssigung 
bei  Bakterien  entschieden  herabzusetzen,  und  dies  kann  diesem  Autor 
zufolge  nur  auf  Verringerung  der  Trypsinproduktion  beruhen.  Gegen- 
wart von  Alkaloiden  kann  nach  Eebmi^)  die  Bildung  von  Proteasen  bei 
Bakterien  hemmen  und  selbst  aufheben.  Schmailo witsch  gibt  an,  daß 
man  Baktehentrypsine  so  rein  darstellen  kann,  daß  sie  keine  Eiweiß- 
reaktion geben.  Sie  sind  zweifellos  N-haltig;  freie  Säuren  beeinflussen 
die  Wirkung  der  Bakterien trypsine  nachteilig,  wie  Fermi  und  andere 
Autoren  konstatierten.  Manche  Anilinfarben  (Vesuvin)  schwächen  nach 
Fermi*)  Trypsinwirkungen  gleichfalls.  Daß  die  Wirkung  der  Bakterien- 
try'psine  auf  Eiweißstoffe  mit  der  Pankreastrypsinwirkung  übereinstimmt, 
ist  mehrfach  festgestellt  worden^).  Nach  Mavrojannis ^)  verhält  sich 
die  von  verachiedenen  Bakterien  verflüssigte  Gelatine  gegen  Formol 
nicht  gleich.  In  manchen  Fällen  erstarrt  die  veränderte  Gelatine  auf 
Formolzusatz,  in  anderen  Fällen  bleibt  sie  flüssig.  Dies  beruht  wahr- 
scheinlich auf  verschieden  schnell  und  weitgehendem  Abbau.  Ereptische 
Enzyme  sind  bisher  von  Bakterien  noch  nicht  sichergestellt. 

Die  Hefen  wirken,  wie  Beijerinck  ^  und  Will  **)  zeigten,  sämtlich 
proteolytisch  auf  die  dem  Substrate  zugesetzten  Eiweißstoffe.  Bei 
Schizosaccharomyces  octosporus  fand  Beuerinoe  die  stärkste  Wirkung, 
und  in  Beijeringks  Arbeit  findet  sich  auch  die  Bedeutung  der  abster- 
benden Zellen  für  die  Gegenwart  des  proteolytischen  Enzyms  im  Sub- 
strate gewürdigt.  Doch  findet  bei  Saccharomyces  anomalus  nach  WjLL 
sicher  auch  Exosmose  des  Enzyms  aus  intakten  lebenden  Zellen  statt. 
Takahashi^)  konstatierte  bei  der  japanischen  Sakehefe  Proteolyse.  Das 
Gidium  lactis  wirkt  nach  Weidenbaüm  ^^)  gleichfalls  proteolytisch.  Von 
größter  Bedeutung  ist  die  Feststellung  von  Geret  und  Hahn^^),  daß  der 
Hefepreßsaft  auf  verschiedene  Eiweißstoffe  viel  energischer  wirkt  als 
eine  Hefekultur  die  Eiweißsubstanzen  ihres  Substrates  verflüssigt ;  man  hat 
deswegen  ein  Recht,  das  proteolytische  EnzjTn  der  Hefe  als  intracellu- 
lares  Enzym  („Endotrypsin"  oder  „Endotryptase"  von  Geret  und  Hahn) 
anzusehen.  Schon  in  älterer  Zeit  lenkten  die  Erscheinungen  der  Auto- 
digestion der  Hefe,  bei  der,  wie  bereits  Sohützenbergrr  und  andere 
Forscher  fanden,  zahlreiche  Aminosäuren  gebildet  werden,  die  Aufmerk- 
samkeit auf  die  Möglichkeit,  daß  tryptisches  Enz3rm  den  Hefen  eigen  sei. 
Salkowski  ^')  bewies  zuerst,  daß  die  Selbstgärung  der  Hefe  im  wesent- 
lichen ein  enzymatischer  Prozeß  sei.  In  neuerer  Zeit  hat  Kutscher  *') 
die  wichtigsten  tryptischen  Eiweißhydratationsprodukte  bei  der  Hefe- 
autolyse  nachgewiesen  und  so  alle  Zweifel  an  der  tryptischen  Natur 
des  Prozesses  beseitigt.     Nach  Sohütz^*)  wirkt  das  Hefetrypsin  auf  die 


1)  ScHMAiLOWiTSCH,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  467.  Vgl.  auch  Matzu- 
8CHITA,  Centr.  Bakter.  (I),  Bd.  XXVIH,  p.  303  (1900).  —  2)  W.  Auerbach,  Arch. 
Hyg.,  Bd.  XXXI,  p.  311  (1897).  —  3)  Fermi,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XIV,  p.  1  (1892). 
—  4)  Fermi  u.  Repetto,  Centr.  ßakt.  (I),  Bd.  XXXI,  p.  403  (1902).  —  ö)  Vgl. 
F.  Cacace,  ibid.,  Bd.  XXX,  p.  244  (1901).  —  6)  A.  Maveojannis,  Zeitschr.  Hyg., 
Bd.  XLV,  p.  108  (1904).  —  7)  Beuerinck,  Centr.  Bakter.,  1897,  p.  521.  Auch 
Delbrück,  Koch  Jahresber.,  1893,  p.  139.  —  8)  S.  Anm.  3,  p.  81.  —  9)  Taka- 
HA8HI,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  395  (1902).  —  10)  Weidenbaum, 
Centr.  Bakter.,  1892,  p.  69.  —  11)  Geret  u.  Hahn:  in  Büchner,  Die  Zymase* 
garoDg  (1903),  p.  287.  —  12)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XIII, 
p.  506  (1889);  Bd.  XXXI,  p.  323  (1900).  —  18)  Kutscher.  Zeitschr.  physioL 
Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  59,  419  (1900).  — 14)  J.  Schütz,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  III, 
Bd.  433  (1902). 
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verschiedensten  Eiweißstoffe  ein,  doch  scheint  es,  als  ob  die  der  Hefe 
eigenen  Eiweiflsubstanzen  am  schnellsten  aufgespalten  würden.  Geret 
und  Hahn  fanden,  daß  das  Hefetrypsin  am  besten  in  schwach  saurer 
Lösung  wirkt,  entsprechend  0,2-proz.  Salzsäure;  Alkalien  wirken  stark 
nachteilig.  Qbret  und  Hahn  gewannen  aus  Hefe  Trypsinpräparate, 
welche  keine  MiLLONsche  und  keine  Biuretprobe  mehr  gaben.  Die 
Acelondauerhefe  (Zymin)  besitzt  nach  Gbomow  und  Grioobibw  ^)  eben- 
falls starke  proteolytische  Wirkung.  Die  letztgenannten  Autoren  fanden, 
daß  größere  Zusätze  von  Zucker,  Mannit,  Glyzerin  die  Arbeit  des  Endo- 
trypsins  stark  hemmen.  Auch  Chinin,  Alkohol,  hemmten  die  Proteolyse, 
während  KN08  und  CaClj  stimulierend  wirkten. 

Albumosen  konnten  von  den  meisten  Untersuchern  bei  der  Hefe- 
trypsinwirkung  nur  vorübergehend  und  in  geringer  Menge  nachgewiesen 
werden;  Pepton  (im  Sinne  Kühnes)  gar  nicht.  Doch  hat  Bokorny'*) 
in  neuester  Zeit  angegeben,  daß  man  bei  der  Wirkung  frischer  Preß- 
hefe auf  Fleischmehl  unter  Zusatz  von  1,5  Proz.  H3PO4  reichlich  Pep- 
ton nachweisen  könne.  Bokorny  will  hieraus  schließen,  daß  in  der 
Hefe  neben  einem  tryptischen  noch  ein  peptisches  Enzym  anzunehmen 
sei;  diese  Verhältnisse  bedürfen  jedoch  noch  einer  Nachprüfung.  Hin- 
gegen haben  es  Versuche  von  Vines*)  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  daß 
ein  erepsinartiges  Hefeenzym  neben  dem  Hefetrypsin  anzunehmen  ist. 
Ein  rasch  hergestelltes  Wasserextrakt  aus  Dauerhefe  wirkt  nicht  fibrin- 
lösend, während  ein  mit  2  Proz.  NaCl  hergestelltes  Extrakt  Tibrin  gut 
verdaut.  Beide  Extrakte  wirken  aber  auf  Wittepepton,  wie  die  Tryp- 
tophanprobe  erweist,  gleich  stark  ein.  Dies  ist  nach  Vines  am  besten 
durch  die  Annahme  zu  erklären,  daß  in  der  Hefe  ein  in  Wasser  schwer 
lösliches,  in  NaCl  gut  lösliches  Trypsin  vorhanden  ist,  welches  die 
„Peptolyse"  erzeugt,  und  ferner  ein  in  Wasser  leichter  lösliches  Erepsin. 
Auch  die  Erfahrungen  über  Hemmung  durch  Säuren  und  Alkalien  lassen 
sich  mit  der  Annahme  verschiedener  proteolytischer  Enzyme  in  der  Hefe 
gut  vereinigen. 

Bei  den  höheren  Pilzen  ließen  sich  proteolytische  Enzyme  in 
äußerst  großer  Verbreitung  nachweisen.  Von  einschlägigen  Angaben 
seien  die  Untersuchungen  des  proteolytischen  Enzyms  von  Aspergillus 
und  Penicillium  durch  A.  Hansen*),  Wehmer^),  Malfitano **),  Bütke- 
wrrscH^),  von  Mucor  durch  Chrzaczcz*),  von  Monilia  durch  Went^), 
von  Pseudodematophora  durch  Behrens  ^®),  von  Stachybotrys  atra  durch 
ZoPF*^),  von  Ustilagoarten  durch  Herzberg  ^*)  erwähnt;  interessante  Be- 
funde über  Proteolyse  bei  Mykorrhizapilzen  machte  Shibata  ^') ;  bei  Hut- 
pilzen  wiesen  Hjort^*),  Boürqüelot  und  Härissey^^),  Kohnstamm  ^^) 


1)  T.  Gromow  u.  O.  Geigoriew,  Zeitschr.  physiol  Chem.,  Bd.  XLII,  p.  299 
<1904).  —  2)  Th.  Bokorny,  Beihefte  Botan.  Centr.,  Bd.  XIII,  p.  235  (1903); 
Zeitschr.  Spiritusindustr. .  15.  Januar  1900.  —  3)  S.  H.  Vines,  Annals  of  Botany, 
Yol.  XVIII,  p.  289  (1904).  —  4)  S.  Aiun.  4,  p.  81.  —  ö)  C  Wehmer,  Chem.-Ztg., 
Bd.  XIX,  p.  2038  (1895);  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  II,  p.  140  (1896).  —  6)  Malfitano, 
Annal.  Inst  Fast.,  Tome  XIV,  p.  60,  420  (1900).  Vgl.  auch  K.  Saito,  Bot.  Mag. 
Tokyo,  Vol.  XVII,  No.  201  (1904).  —  7)  W.  BüTKEwrrecH,  Jahrbuch,  wiss.  Bot., 
Bd.  XXXVIll,  p.  147  (1902).  —  8)  T.  Chrzaszcz,  Centr.  Bakt.  (11),  Bd.  VII,  p.  332 
<1901).  —  9)  F.  A.  Went,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXVI,  p.  655  (1901).  — 
10)  Behrens,  Centr.  Bakter.  (II),  1897,  p.  641.  —  11)  Zopf,  Die  Pilze  (1890),  p.  449.  — 
12)  Herzbero,  Zopfs  Beiträge,  1895.  —  13)  Shibata,  Jahrbuch,  wiss.  Bot., 
Bd.  XXXVII,  p.  670  (1902)  —  14)  Hjort,  Centr.  Physiol.,  Bd.  X.  p.  192  (1896). 
Für  Coprinus:  fc>ACHS,  Vorlesungen,  2.  Aufl.,  p.  381.  —  15)  Bourquelot  u.  He- 
RI8SEY,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  VIII,  p.  448  (1898);  Bull.  soc.  myc,  Tome  XV, 
p.  60  (1899).  —  16)  Ph.  Kohnstamm,  Beih.  bot.  Cent,  Bd.  X,  p.  90*  (1901). 
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(für  holzbewohnende  Formen),  sowie  Fbrmi  und  Buscaglioni  ^)  proteo- 
lytisches Enzym  in  allgemeinster  Verbreitung  nach.  Die  letztgenannten 
beiden  Forscher  erzielten  auch  bei  Flechten  positive  Resultate.  Weniger 
gut  bekannt  ist  die  Resorption  von  Keratin  durch  Pilze,  welche  bei  der 
durch  Marsh.  Ward  ^)  studierten  Onygena  equina  in  Frage  kommt,  und 
endlich  der  Chemismus  der  Zerstörung  des  Chitinpanzers  von  Insekten 
durch  parasitische  Pilze;  nach  Bary^)  breiten  sich  die  Mycelf&den  der 
Cordycepsarten  in  den  Chitinhäuten  weit  aus.  Eöluker^)  berichtete 
auch  von  Pilzen,  welche  im  Homgerüst  von  Spongien  leben. 

Diese  Enzyme  wirken,  wie  wiederholt,  z.  B.  durch  Hjort,  Mal- 
fitano  und  Butkewitsch  nachgewiesen  wurde,  auf  Eiweißsubstanzen 
ganz  analog  wie  Pankreastrypsin.  Seine  beste  Wirkung  entfaltet  das 
Aspergillusenzym  bei  fast  neutraler  bis  schwach  saurer  Reaktion  (Mal- 
fitano).  Daß  die  Produktion  des  Pilztrypsins  von  der  Darbietung  eines 
eiweißreichen  N&hrbodens  abhängig  sein  kann,  wurde  für  Monilia  sito- 
phila  durch  Went  gezeigt.  Anwesenheit  von  freiem  Sauerstoff  ist 
keine  notwendige  Vorbedingung  für  die  Trypsinbildung.  Abgesehen  von 
einigen  nicht  ganz  geklärten  Fällen  einer  langsameren  Proteolyse,  bei 
der  Aminosäuren  nicht  gefunden  wurden,  während  Albumosen  reichlich 
auftraten,  kann  man  die  Pilzproteasen  allgemein  als  Trypsine  bezeichnen. 
Von  großem  Interesse  sind  zwei  Befunde  von  Dblezbkne  und  Mocton^) 
aus  jüngster  Zeit,  wonach  einmal  in  Hutpilzen  ein  dem  CoHNHEiMschen 
Erepsin  vollkommen  analoges,  nur  Albumosen  hydrolysierendes  Enzym 
gefunden  wird;  zum  anderen  aber  der  Saft  von  Amanita  und  anderen 
Hutpilzen  Pankreassekret  ebenso  aktiviert,  wie  die  „ Enterokinase '^  des 
tierischen  Dünndarmes.  Vines  (1.  c.)  hat  für  die  Existenz  eines  Erep- 
sin in  Psalliota  campestris  dieselben  Gründe  beigebracht,  wie  für  die 
Annahme  des  Hefeerepsin.  Die  Spaltung  und  Resorption  der  Nukleine 
und  Nukleinsäuren  durch  Pilze  und  Bakterien  ist  schon  seit  längerer 
Zeit  festgestellt.  Besonders  war  es  die  durch  B^champ  und  Schützen- 
BEROER  ^)  festgestellte  und  durch  Eossel  "^  erschöpfend  aufgeklärte  Ent- 
stehung der  aus  dem  Nuklein  der  Hefe  abgespaltenen  Xanthin(,,Nuklein^^-) 
basen  bei  der  Autodigestion  der  Hefe,  welche  das  Augenmerk  hierauf 
lenkte,  insbesondere  seit  Salkowski^)  einwandsfrei  die  enzj^matische 
Natur  dieser  Spaltung  bewiesen  hatte.  In  neuester  Zeit  fand  Araki^) 
nukleinspaltende  Wirkung  beim  Pankreasenzym.  Nakatama  *^)  ist  ge- 
neigt, dem  Erepsin  eine  Wirkung  auf  Nukleinsäuren  zuzuschreiben. 
Gerade  die  Resorptionsvorgänge  bei  der  Nuklein  Verarbeitung  durch  Pilze 
eignen  sich  vielleicht  am  besten  zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  zur 
Nukleinspaltung  spezielle  Enzyme  dienen,  oder  das  Trypsin  universell 
auch  die  Nukleine  zu  spalten  befähigt  ist.  Mindestens  nicht  alle  pro- 
teolytischen Bakterienenzyme    dürften  nach  den  Erfahrungen  Plenges^M 

1)  Fermi  u.  Büsgaglioni,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V  (1899).  —  2)  Massh. 
Ward.  Phil.  Trans,  roy.  Soc.  Ser.  B,  Vol.  CXCI,  p.  269  (1899).  —  8)  Bary,  Mor- 
I^ologie  der  Pilze,  p.  381.  —  4)  Kölliker,  Zeitschr.  wissensch.  Zoolog.,  Bd.  X, 
p.  217  (1859).  —  ö)  C.  Delezenne  u.  H.  Mouton,  Compt.  rend.,  TomeCXXXVI, 
p.  633  (1903);  Compt.  r.  soc.  biol.,  Tome  LV.  p.  27,  327  (1903).  —  6)  ScHt5TZEN- 
BERGER,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  VII.  p.  192  (1874);  Bd.  XII,  p.  670  (1879);  Be- 
CHAiiP,  Compt  rend.,  Tome  LXI,  p.  689.  —  7)  Kossel,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  IV,  p.  290  (1880);  Bd.  VI,  p.  422  (1882);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII.  p.  79 
(1885);  Lehmann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  563  (1885).  ~  8)  Salkowski, 
Gentr.  med.  Wissensch.,  1889.  —  9)  T.  Araki.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd. 
XXXVIII.  p.  84  (1903).  —  10)  M.  Nakayama.  ibid.,  Bd.  XLl,  p.  348  (1904).  — 
11)  H.  Plenge,  ibid.,  Bd.  XXXIX,  p.  190  (1903). 
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auf  Nuklein  wirken,  da  es  Mikroben  gibt,  welche  a-nukleinsaures  Natron 
verflüssigen  und  nicht  Gelatine  hydrolysieren,  und  andererseits  nicht 
alle  Gelatine  verflüssigenden  Bakterien  auch  die  Nukleinsäure  spalten. 
SCHITTENHELM  und  SCHRÖTER ')  Stellten  die  Bildung  von  Purinbasen  bei 
der  bakteriellen  Nukleinspaltung  fest.  Iwanoff  *)  kam  bei  seinen  Unter- 
suchungen über  Spaltung  von  Nukleinsäuren  durch  Schimmelpilze  zum 
Ergebnis,  daß  man  das  wirksame  Enzym  vom  Mycel  trennen  kann,  und 
das  Enzym  wahrscheinlich  mit  dem  tryptischen  Ferment  des  Pilzes  nicht 
identisch  ist;  er  schlägt  vor,  die  nukleinspaltenden Enzyme  als  „Nukleasen'^ 
zu  unterscheiden. 

Ein  dem  Magenlabferment  ganz  analog  auf  Milchkasein  einwirken- 
des Enzym  wurde  insbesondere  bei  Bakterien  äußerst  verbreitet  aufge- 
funden und  wird  in  den  Mitteilungen  von  Hceppe'*),  Düclaüx^),  Flügge^), 
Warington«),  Conn^,  Gorini*),  Hüysse»),  Kalischer^^)  und  anderer 
Forscher  erwähnt.  Bei  der  Bakterienflora  der  Milch  ist  diese  Eigen- 
schaft sehr  ausgeprägt.  Die  Bakterien  können  auf  das  Kasein  erst 
labend  und  dann  peptonisierend  wirken,  oder  es  kommt  gar  nicht  zur 
Labgerinnung,  wenn  das  Kasein  rasch  weiter  hydrolysiert  wird.  Nach 
Gorini  bildet  Micrococcus  prodigiosus  Labenzym  nicht  nur  bei  Gegen- 
wart von  Milchkasein  und  Milchzucker.  CONN  gelang  es,  das  bakterielle 
Labenzym  durch  Porzellankerzen  zu  filtrieren  und  aus  dem  Filtrat  aus- 
zufällen. 

Eingehende  Studien  über  bakterielles  Labenzym  hat  in  neuester 
Zeit  A.  LOEB  ^^)  angestellt. 

Das  Labenzym  der  Hefe  hat  Rapp  ^^)  bekannt  gemacht.  Bruhne  *') 
and  eine  labende  Wirkung  bei  Hormodendron  hordei,  Saito^*)  kon- 
statierte Labenzym  auch  bei  Aspergillus  oryzae.  Übrigens  ist  die  biolo-» 
gische  Bedeutung  des  pilzlichen  Labenzyms  noch  gänzlich  dunkel. 

An  die  proteolytischen  Enzyme  seien  noch  interessante  Enzym- 
wirkungen angeschlossen,  welche  Hydrolyse  von  verbreitet  vorkommenden 
Eiweißspaltungsprodukten  betreffen.  KossEL  und  Darin '^)  stellten  fest, 
daß  in  tierischen  Organen  ein  Enzym  vorkommt,  welches  Arginin  in 
Harnstoff  und  Ornithin  spaltet: 

J~*^C  •  NH .  (CHj)3 .  CHNHj  •  COOH  +  H^O  = 

=     ^\C0  +  CHjNHg  .  (CH^)^  •  CHNH,  •  COOH 

NHg/ 

Sie  nannten  dieses  Enzym,  welches  auf  Arginin  ebenso  einwirkt,  wie 
kochendes  Barytwasser,  Arginase.    Shiga^^)  gelang  es  alsbald,  dasselbe 

1)  A.  ScHnTENHELM  u.  F.  SCHRÖTER,  ibid.»  p.  203;  Bd.  XL,  p.  62,  70; 
Bd.  XLl,  p.  284  (1904).  —  2)  L  Iwanoff,  ibid.,  Bd.  XXXIX,  p.  31  (1903).  — 
8)  HuEPPE,  Deuteche  med.  Wochenechr.,  1884,  No.  48.  —  4)  Düclaüx,  Compt. 
rend.,  1891.  —  5)  Flügge,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XVII,  p.  272.  —  6)  VVakington, 
Centr.  Bakter.,  Bd.  VI,  p.  648.  —  7)  H.  W.  CoNN,  Centr.  Bakter.,  Bd.  IX,  p.  653; 
Bd.  XII,  p.  223  (1892);  Bd.  XVI,  p.  916.  —  8)  Gorini,  Kochs  Jahresber.,  1893, 
p.  290;  Chem.  C,  1893,  Bd.  II,  p.  457;  Centr.  Bakter.  (11),  Bd.  VIII.  p.  137 
(1902).  —  9)  A.  C.  HiTYSSE,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  613.  —  10)  Kalischer, 
Arch.  Hyg.,  Bd.  XXXVIl,  p.  30.  —  11)  A.  Loeb,  Centr.  Bakter.  (I),  Bd.  XXXII, 
p.  »i  (1902).  —  12)  R.  Rapp.  C^ntr.  Bakter.  (II),  Bd.  IX,  p.  625  (1902).  — 
18)  H.  Bruhne,  Zopfs  Beitr.,  Heft  1,  p.  26  (1894).  —  14)  K.  Saito,  Botan. 
Mag.  Tokyo,  Vol.  XVII,  No.  201  (1903).  —  16)  A.  Kossel  u.  H.  D.  Dakin, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  321;  Bd.  XLII,  p.  181  (1904).  —  16)  K. 
Shiga.  ibid..  Bd.  XLII,  p.  505  (1904). 
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Enzym  auch  in  Hefe  nachzuweisen,  und  vielleicht  gehört  auch  die  Ar- 
ginase  zu  den  allgemein  wichtigen  Enzymen  des  Eiweißstoffwechsels. 
Das  von  Jones  und  Pabtridge  ^)  in  Pankreas  aufgefundene  Enzym, 
welches  Guanin  in  Xantiiin  überführt  („Guanase'^)  ist  bisher  von  pflanz- 
lichen Objekten  nicht  angegeben  worden. 

Den  Myxomycetenplasmodien  fehlen  proteolytische  Enz3ane  gleich- 
falls nicht.  In  Fuligo  varians  wurde  Trypsin  zuerst  von  Krüeenbebo') 
nachgewiesen,  und  Celakowskt')  studierte  näher  die  Aufnahme  und 
Verdauung  von  Eiweiß  bei  verschiedenen  Myxomyceten.  Dem  letzteren 
Autor  zufolge  pflegt  der  Inhalt  der  Verdauungsvakuolen  meist  neutral, 
seltener  sauer  zu  reagieren.  Aus  Erdamöben  konte  Moüton*)  ein  tryp- 
tisches  Enzym  isolieren,  welches  bei  sehr  schwach  alkalischer  Reaktion 
am  besten  wirkt  und  bei  60^  abgetötet  wird. 

Wenn  nun  auch  proteolytische  Enzyme  ein  so  weitverbreitetes 
Hilfsmittel  bei  der  Assimilation  dargereichter  Eiweißstoffe  darstellen,  so 
ist  doch  noch  immer  die  Frage  zu  beantworten,  ob  nicht  trotzdem  ein 
kleiner  Anteil  des  fremden  Eiweiß  wenigstens  als  Albumosen  zur  Re- 
sorption kommt.  Dies  wird  sich  vielleicht  mit  Hilfe  der  Pr&zipitin- 
reaktion  feststellen  lassen,  indem  man  untersucht,  ob  der  Preßsaft  des 
Pilzes  wie  der  dargereichte  Eiweißstoff  mit  einem  bezüglichen  Eiweiß- 
immunserum einen  Niederschlag  gibt.  In  der  Tierphysiologie  gelang  es 
wiederholt,  den  Nachweis  zu  liefern,  daß  Nahrungsei w ei ßstoffe  während 
der  Verdauung  in  Blut  und  Lymphe  vorhanden  sind*).  Aber  auch 
dieses  Nahrungseiweiß  entgeht  dem  Schicksal,  bis  zu  nicht  mehr  fremdes 
Eiweiß  darstellenden  Produkten  gespalten  zu  werden,  nicht  imd  liefert 
ebenfalls  Material  znr  Herstellung  von  Körpereiweiß.  Die  proteo- 
lytischen Enz3ane  haben  jedenfalls  die  hohe  biologische  Bedeutung,  daß 
sie  die  körperfremden  heterogenen  Eiweißstoffe  zerstören  und  zu  Mate- 
rialien umwandeln,  welche  zur  Herstellimg  von  körpereigenen  Protein- 
substanzen tauglich  sind®).  Sollte  es  sich  einmal  herausstellen,  daß  die 
proteolytischen  Enzyme  auch  bei  der  Eiweißs3rnthese  tätig  sind,  so 
hätten  wir  in  denselben  geradezu  die  Vermittler  zur  Herstellung  des 
arteigenen  Eiweiß  der  Organismen  zu  erblicken.  Dabei  ist  auch  zu  be- 
rücksichtigen, daß  wahrscheinlich,  nach  den  Differenzen  der  Antienzyme 
zu  schließen,  die  proteolytischen  Enzyme  selbst  differente  und  arteigene 
Stoffe  darstellen. 

§  2. 

Die  Produkte  der  bakteriellen  Eiweißzersetzung. 

Eiweißfaulnis. 

Schon  in  den  älteren  Arbeiten  aus  der  umfangreichen  Literatur') 
über  die  Produkte  der  bakteriellen  Eiweißverarbeitung  wurde  mehrfach 


1)  W.  Jones  u.  C.  L.  Partridge,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XLII, 
p.  343  (1904).  —  2)  Krükekbero,  Untersuch,  physiol.  Instit.  Heidelberg,  Bd.  II, 
p.  273.  —  3)  Celakowsky.  Flora,  1892,  Erg.-Bd.,  p.  237.  —  4)  H.  Mouton, 
Oompt  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  244  (1901);  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LIII, 
p.  801  (1901).  —  5)  Vgl.  M.  AscoLi  u.  L.  Vigan6,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd. 
XXXIX,  p.  283  (1903);  C.  Oppenheimer,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  2(53  (1904). 
—  6)  Vgl.  hierzu  die  trefflichen  Ausführungen  von  F.  Hamburoer,  Arteigenheit 
und  Assimilation,  Leipzig  u.  Wien  1903.  —  7)  Zusammenstellung  bei  Cohnheim, 
Eiweißstoffe,  2.  Aufl.  (19()4),  p.  51 .  In  historischer  Hinsicht  vgl.  Senebier,  Physiologie 
v^g^t.,  Tome  V,  p.  22.  Nach  Abschluß  des  Manuskriptes  erschien  die  Monographie 
til^r  Proteinfäulnis  von  M.  Hahn  und  A.  Spieckermann  in  Lafars  Handbuch 
der  techn.  Mykologie,  Bd.  III,  p.  85  (1904).  G.  Salus,  Arch,  f.  Hyg.,  Bd.  LI. 
p.  97  (1904). 
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die  Ähnlichkeit  der  hierbei  entstehenden  Stofltoiischung  mit  der  Zu- 
sammensetzung tryptischer  Verdauungsgemische  hervorgehoben  [Koukol- 
Yasnopolki ^),  Hoppe-Seyler *),  Kühne»)  u.  a.  Forscher].  In  der  Tat 
gehören  Monaminosäuren,  wie  Leucin,  Tyrosin  zu  den  häufigsten  Pro- 
dukten der  bakteriellen  Eiweiß  Verarbeitung;  auch  Albumosenbildung 
würde  wiederholt  im  Beginne  des  Prozesses  konstatiert  Da  die  Bak- 
terien, wie  wir  heute  wissen,  typische  proteolytische  Enzyme  von  ähn- 
licher Wirkungsart  wie  das  Pankreastrypsin  produzieren,  dürfen  wir 
berechtigter  Weise  eine  tryptische  Eiweißspaltung  in  allen  Fällen  der 
bakteriellen  Einwirkung  auf  Proteinsilbstanzen  voraussetzen.  Nach  den 
Versuchen  von  Pick  und  Joachim  ^)  hat  es  den  Anschein,  als  ob  nicht 
alle  Eiweißstoffe  (es  wurde  Blutserum  in  Hinblick  auf  die  Zersetzung 
seiner  Proteinsubstanzen  untersucht)  gleich  rasch  durch  die  Fäulnis- 
bakterien zerstört  würden;  die  Euglobulinfraktion  verschwand  am 
raschesten.  Worauf  dies  beruht,  ist  noch  festzustellen.  Es  ist  eine 
alte  und  allgemein  anzustellende  Beobachtung,  daß  bei  der  Bakterien- 
wirkung auf  Proteide  eine  Reihe  von  Produkten  auftreten,  welche  der 
tryptischen  Verdauung  sonst  fehlen:  in  erster  Linie  die  Fäulnisgeruch- 
stoffe: Skatol,  Indol^  Methylmerkaptan,  Schwefelwasserstoff,  sodann  Fett- 
säuren der  Essigsäurereihe,  endlich  aromatische  Säuren  und  Phenole, 
welche  bei  tryptischer  Eiweißspaltung  nie  gefunden  werden.  Mit 
den  Produkten  der  Kalischmelze  von  Eiweißsubstanzen,  wobei  Indol 
und  Skatol  ebenfalls  auftreten,  bestehen  manche  Analogien,  wie  schon 
KÜHNE  und  Nenoki^)  hervorhoben;  Kutscher^)  hat  vor  kurzem  sogar 
auf  die  Möglichkeit  hingewiesen,  daß  bei  Bakterien  proteolytische  Enzyme 
vorkommen  könnten,  welöhe  das  Eiweiß  nach  Art  des  schmelzenden 
Kali  zersetzten.  Jedenfalls  sind  aber  solche  Enzyme  nicht  bekannt 
und  es  scheint,  als  ob  eine  befriedigende  Auffassung  auf  anderen  Wegen 
gewonnen  werden  könnte.  Gegenwärtig  ist  man  noch  immer  berechtigt, 
den  primären  Vorgang  als  einen  rein  tryptischen  Spaltungsprozeß  an- 
zusehen, an  welchen  sich  (teilweise  ungemein  rasch)  sekundäre  Spaltungs- 
vorgänge anschließen.  Es  ist  nun  von  großer  Wichtigkeit,  zu  entscheiden, 
was  bisner  nur  zum  geringsten  Teile  geschehen  ist,  inwieweit  es  sich  bei 
den  letzteren  sekundär  sich  anschließenden  Veränderungen  um  Enzym- 
wirkungen handelt.  Anwendung  der  Autolyse,  Herstellung  von  Preß- 
saft aus  Reinkulturen,  oder  von  Präparaten  nach  Art  der  „Acetondauer- 
hefe*'  Rapp  und  Büchners  würden  hier  gute  Dienste  leisten;  besonders 
wichtig  wäre  auch  die  Anwendung  reiner  Eiweißstoflfe  und  reiner  Deri- 
vate derselben  (Albumosen,  Aminosäuren),  da  die  tierischen  Eiweißsub- 
strate durch  Beimengung  von  Fett,  Lecithin,  Kohlenhydrate  etc.  die 
analytischen  Resultate  vielfach  unklar  erscheinen  lassen. 

Da  die  Sachlage  gegenwärtig  noch  weit  vom  Abschlüsse  entfernt 
ist,  lassen  sich  die  vorliegenden  Tatsachen  nur  mit  großem  Vorbehalte 
verwerten.  Immerhin  ist  es  für  einige  sekundäre  Vorgänge  bei  der 
bakteriellen  Eiweißspaltung  recht  wahrscheinlich,  daß  Enzymwirkungen 


1)  Koukol-Yasnopolski,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XII,  p.  78  (1875).  —  2)  F. 
Hoppe-8eyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  I,  p.  128  (1877).  —  8)  W.  KtJHNE, 
Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XXIX,  p.  1  (1892).  —  4)  E.  P.  Pick  u.  J.  Joachim,  Wien, 
klin.  Wochenschr.,  1903,  No.  50.  —  ö)  Kühne,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  206 
(1875);  Nencki,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XVII,  p.  105  (1878).  —  6)  Kutscheb, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  76  (1901).  Auch  Taylor,  ibid.,  Bd. 
XXXVI,  p.  487  (1902). 
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im   Spiele    sind;    hierbei   kommen   in   Betracht:    Ammoniakabspaltung, 
Kohlensäureabspaltung,  Oxydationen  und  Reduktionen. 

Über  die  Möglichkeit  fermentativer  NHj-Abspaltung  liegen  bereits 
mehrere  Erfahrungen  auf  anderen  Gebieten  vor  [Stadelmann  für  Pankreas- 
Verdauung*);  Jacoby*)  für  Leberautolyse].  Es  wäre  daher  zu  prüfen, 
ob  die  vielfach  festgestellte,  nach  Berthklot  und  Andrä*)  bis  zu  '/s 
des  ursprünglichen  Eiweifi-N  ansteigende  Ammoniakentwicklung  bei  der 
Eiweißfänlnis  auf  Ähnliche  bakterielle  Enzyme  (mindestens  teilweise) 
zurückzuführen  ist.  Mit  der  Ammoniakabspaltung  aus  Eiweifi  durch 
Bakterien  hat  sich  besondert)  Marohal^)  eingehend  beschäftigt.  Nach 
diesem  Autor  erscheinen  meist  20 — 30  Proz.  des  Eiweiß-N  als  Ammoniak 
wieder;  Bacillus  mycoides  führt  aber  bis  46  Proz.  Eiweiß-N  in  NHg  über. 
Als  wirksam  erwies  sich  eine  größere  Zahl  von  Bakterien,  z.  B.  B.  fluo- 
rescens  liquefaciens,  mesentericus  vulgatus,  subtilis  u.  a.  Altere  ein- 
schlägige Angaben  stammen  von  Gautier  und  Etard^),  Maassek^)  und 
anderen  Forscher.  Das  gebildete  NH,  kann  einmal  von  primär  ent-* 
standenen  Säureamiden  entstammen.  Versuche  über  fermentative  Ver- 
seifung von  Säureamiden  hat  Gonnermann^)  veröffentlicht,  doch  scheinen 
seine  Resultate  noch  nicht  ganz  fehlerfrei  gewesen  zu  sein^).  Wie 
auch  Marchal  hervorhebt,  wird  das  Ammoniak,  zum  Teil  aber  außer- 
dem durch  Spaltung  der  Aminosäuren  geliefert.  An  die  Rolle  von  Enzymen 
bei  der  Spaltung  von  Amiden  haben  bereits  Arnaüd  und  Charrin^) 
hinsichtlich  der  Zerlegung  von  Asparagin  in  NH3  und  Aminobemstein- 
säure  durch  Bac.  pyocyaneus  gedacht,  ebenso  0.  Semal*®).  Die  fermen- 
tative Aminosäurespaltung  ist  noch  sehr  wenig  gekannt.  Es  sollten 
neben  Ammoniak  Oxyfettsäuren  entstehen,  nach  dem  Schema:  Glykokoll: 
NH,  •  CH,  —  COOH  +  HjO  =  NH3  -f  OH  •  CH^  —  COOK;  doch  werden 
die  Oxysäuren  bei  der  Fäulnis  von  Eiweiß  nicht  gefunden,  sondern  reich- 
lich die  gewöhnlichen  Fettsäuren:  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure, 
Capronsäure,  Bemsteiüsäure.  Es  müßte  sich  also  eine  Reduktion  der 
Oxysäuren  unmittelbar  anschließen,  wenn  diese  Fettsäuren,  wie  es  nicht  un- 
wahrscheinlich ist,  zum  großen  Teile  aus  Aminosäuren  hervorgehen.  Über 
Fettsäureabspaltung  bei  der  Eiweißfäulnis  sind  die  Angaben  von  Ber- 
THELOT  und  Andrä^),  Blumenthal ^'),  Salkowski^'),  Emmerlino^^)  zu 
vergleichen. 

1)  E.  Stadelmann,  Zeitßchr.  Bioiog.,  Bd.  XXIV,  p.  261.  —  2)  Jacoby, 
ZeitBchr.  phyeiol.  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  149  (1900).  —  8)  Berthelot  u.  AndbI^ 
Coinpt.  renJ.,  Tome  CXIV,  P.  514  (1892);  Ann.  chim.  phy».  (6),  Tome  XXVIT, 
p.  165.  —  4)  E.  Marchal,  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  I,  p.  753  (1895).  —  5)  Gau- 
tieb  u.  Etard,  CJompt.  rend.,  Tome  XCVII,  p.  263,  325  (1883).  —  6)  A.  Maassen, 
Arbeit  kais.  Gesundheitsamt,  Bd.  XV,  p.  500  (1899);  Emmerling  u.  Reiser,  Ber. 
ehem.  Ge8.,  Bd.  XXXV,  p.  700  (1902).  Auch  Stoklasa,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  III, 
p.  322  (1902).  —  7)  M.  Gonnermann,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXIX,  p.  493  (1902); 
Chem.  C,  1903,  Bd.  I,  p.  960;  Pflüc.  Arch.,  Bd.  CHI, jp.  225,  255  (1904).  — 
8)  Vgl.  hierzu  Herzoo,  Zdtschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  391  (1902).  — 
d)  A.  ÄRNAun  o.  A.  Charrin,  Compt.  rend.,  Tome  CXII,  p.  755,  1157  (1891).  — 
10)  O.  Semal,  Kochs  Jahresber.,  Bd.  IX,  p.  205  (1898).  —  11)  F.  Blumenthal, 
Virch.  Ajch.,  Bd.  CXXXVII,  p.  539.  Auch  Nencki,  Monatah.  Chem.,  Bd.  X, 
p.  506  (1889);  Jwanow.  Ann.  Inßt.  Fast..  Tome  VI,  p.  131  (1892).  —  12)  H. 
OALKOWSKI,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI^  p.  1191;  Gabriel  u*  Aschan,  ibid.,  Bd. 
XXIV,  p.  1364  (1891).  —  18)  O.  Emmerung,  Ber.  chem.  (5e».,  Bd.  XXIX,  p.  2721 
(1896),  Bd.  XXX,  p.  1863  (1897).  Für  anaerobe  Fäulois:  Nencki,  Monatshefte 
Chem.,  Bd.  X,  p.  506  (1889).  J.  Stolnikoff,  fand  ffir  die  Zersetzung  von  Leucin 
durch  Bakterien  als  Produkte:  Capronsäure  Buttersäure,  Essigsäure,  CO,,  H,,  CH^: 
Zeitschr.  physioL  Chem.,  Bd.  I,  p.  345  (1877).  Diesbezüglich  wären  Nachprüfungen 
sehr  erwünscht.  Buttersäurebilclung  bei  Fäulnis:  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  (3), 
Tome  XI,  p.  253  (1844). 
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Da  enzymatische  Eohlensftureabspaltung  bereits  mehrfach  festgestellt 
ist  (Alkoholgärung,  Pankreasenzym  Wirkung),  so  liegt  es  nahe,  auch  bei 
der  Eiweißfäulnis  solchen  Vorgängen  eine  Bedeutung  einzuräumen.  Von 
den  bei  bakterieller  Eiweißzersetzung^  entwickelten  Gasen  sind  nach  Nekoeli 
und  Sieber  ^)  97  Proz.  CO,.  Wenigstens  für  die  Entstehung  der  bei 
Eiweißfäulnis  regelmäßig  auftretenden  beiden  Diaminobasen ,  dem  Pu- 
troBzin,  welches  Udranszky^)  als  Tetramethylendiamin  erkannte: 

NHj  —  CHjj  — CHa 


NHj  — CHj  — CH^ 
und  dem  Cadaverin,  dessen  Identität  mit  Pentamethylendiamin 

y  CH,  -  CH,  -  NH, 

\  CN,  —  CHj  —  NH^ 

Ladenbürg ^)  feststellte,  hat  es  Ellinger*)  sehr  wahrscheinlich  ge- 
macht, daß  ein  Zusammenhang  mit  Diaminosäuren  besteht:  Diaminovale- 
riansäure  und  Diaminokapronsäure,  aus  welchen  die  genannten  Basen 
durch  CO2- Abspaltung  hervorgehen:  ac-Diaminokapronsäure : 

I  CH^NHj 

(CH,)3  I 

I  =  CO2  -f-  (CHj)8     (Pentamethylendiamin). 
CHNH2  I 

I  CH^NH, 

COOH 

Weitere  einschlägige  Prozesse  sind  aber  noch  nicht  bekannt  geworden. 
Da  jedoch  nach  den  Untersuchungen  von  Brieoer^)  noch  andere  Basen, 
welche  als  „Ptomaine"  im  Gegensatze  zu  den  eiweißartigen  enzymähnlichen 
„Toxinen"  [vergl.  Bd.  I,  p.  83)  zusammengefaßt  werden,  als  bakterielle 
Produkte  auf  treten  (Saprin  CgHi^N^,  Mydatoxin  CgHigNO,,  Mydin  CgH^iNO, 
Sardinin^)  u.  a.],  so  sind  vielleicht  analoge  Befunde  noch  zu  erwarten; 
über  die  Natur  der  erwähnten  Fäulnisbasen  ist  noch  nichts  Näheres 
bekannt. 

Oxydations-  und  Keduktionsprozesse  im  Vereine  mit  COg -Abspaltung 
spielen  mit  bei  der  Entstehung  verschiedener  aromatischer  Säuren  und 
Phenole,  welche  bei  Eiweißfäulnis  sehr  häufig  gefunden  werden,  und 
zwar  dürften  diese  Substanzen,  wie  Baumann '^  gezeigt  hat,  dem  aro- 
matischen Tyrosinkera  des  Eiweiß  in  letzter  Linie  ihren  Ursprung  ver- 
danken. 


1)  Nengki  u.  Sieber,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  X,  p.  526  (1889).  Bei  der 
Fäulnis  von  Weizenkleber  durch  Proteiis  vulgaris  fand  Emmerling,  1.  c,  46  %  CO, 
in  dem  entwickelten  Gasgemisch.  00^- Entwicklung  bei  Fäulnis  stellte  schon  J. 
Manners,  Ann.  chim.,  Tome  XCII,  p.  160  (1814),  fest.  —  2)  üdranszky  u.  Bau- 
mann. Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  2938  (1888).  —  8)  A.  Ladenburg,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XIX,  p.  2585  (1886).  —  4)  A.  Ellinger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI. 
p.  3183  (1898);  Bd.  XXXII,  p.  3542  (1899).  Über  Überführung  von  Piperidin  in 
Pentamethylendiamin  vgl.  J.  v.  Braun,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXVIi,  p.  3583 
(1904).   —  5)  L.  Brieger,  Ber.  ehem.  Ges.  Bd.  XVI,  p.  515.   1186,   1405  (1883); 

um 


Bd.  XVII.  p.  1137;  Bd.  XIX,  p.  3119  (1886).  Weitere  Untersuchungen  über  Pto 
maine  (1885).  —  6)  Grifpiths,  Chem.  News,  Vol.  LXVIII,  p.  45;  Compt.  ren" 
Tome  CXV,  p.  418.  ~  7)  Baumann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1450  (1879). 
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Aus  Tyrosin  CgHuNOs-f-H,  kann  zunächst  entstehen: 

Hydroparacumarsäure :    CgH^oOg  -(-  NHg 

Hydroparacumarsäure  liefert: 

Para&thylphenol  CgHioO  +  COjf 
(als  Fäulnisprodukt  noch  nicht  nachgewiesen)  - 

Sodann :  CsHi^O  +  03  =  CgHsOg  +  H^O 

p-Oxyphenylessigsäure 

C8H808  =  C^H^O  +  COj 
p-Kresol 

p-Kresol  C^HgO-f  0»  =  G^BeOs  +  HgO 

p-Oxybenzoesäure 

C^HfiOs  =  CßHßO  4-  CO, 
Phenol. 

Bis  auf  das  p-Athylphenol  sind  alle  Verbindungen  dieser  Reihe 
als  Fäulnisprodukte  bekannt.  Saleowski^)  erbrachte  den  Nachweis  der 
Pheny] propion säure ,  Phenylessigsäure  unter  den  £iwei£zersetzungspro- 
dukten.  Auch  diese  Säuren  können  aus  Tyrosin  durch  successiven  Abbau 
entstehen.  Daß  das  Phenolgemisch  bei  Eiweißfäulnis  besonders  aus 
p-Kresol   und    etwas   Phenol    besteht,   zeigten  Baumakk  und  Brieger'). 

Von  großem  Interesse  ist  die  sich  schon  durch  ihren  intensiven 
Geruch  bemerkbar  machende  sehr  häufig  vorkommende  Bildung  von  Indol 
und  Skatol  bei  der  bakteriellen  Eiweißzersetzung.  Das  Skatol  wurde 
durch  Brieger^)  als  das  /J-Methylderivat: 

ß 

C.H.  (  '  )CH  des  Indol :  CgH/         >CH(a 

•    *\   'NH    /  *    *\NH/      ^ 

erkannt.  Baumann^)  stellte  fest,  daß  die  Indolbildung  mit  den  Tyrosin 
liefernden  Gruppen  des  Eiweiß  nicht  zusammenhängen  könne.  Sal- 
KOWSEl^)  wies  nach,  daß  auch  Skatolkarbonsäure : 

C«H./       \c.COOH 

bei  Eiweißfäulnis  vorzukommen  pflegt.  Man  kann,  wie  Nencei*^)  und 
Salkowski  ^)  zeigten,  aber  auch  Skatolessigsäure  unter  den  Eiweißfäulnis- 
produkten nachweisen.     Diese  letztere: 

C^R/  '  ^C .  GH«  •  GOGH 

•    *\    NH    /  ^ 

leitet  sich  aber,  wie  Hopkins  und  Cole*)  gezeigt  haben,  ab  von  dem 
Tryptophan  der  tryptischen  Eiweißverdauung  (Skatolaminoessigsäure)  und 

1)  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  648  (1879);  Zeitschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  IX,  p.  491.  Auch  Nencki,  1.  c;  Kerry,  Mon.  Ghem.,  Bd.  X, 
p.  864.  —  2)  Baümann  u.  Brieger,  Zeitschr.  physiol.  Ghem.,  Bd.  III,  p.  134, 
149  (1879);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  705,  2166.  —  8)  Briegbr,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  X,  p.  1027  (J877).  —  4)  Baumann,  Zeitschr.  physiol.  Chera.,  Bd.  I, 
p.  60  (1877).  Über  Skatol  auch  Nencki,  ibid..  Bd.  IV,  p.  371  (1880).  —  5)  Sal- 
kowski, Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  2217  (1880);  Zeitschr.  physiol.  Ghem.,  Bd. 
VIII,  p.  417;  Bd.  IX.  p.  8  (1885),  —  6)  S.  Anm.  13,  p.  89.  —  7)  Salkowski, 
Zeitschr.  physiol.  Ghem.,  Bd.  XXVII,  p.  302  (1899).  —  8)  F.  G.  Hopkins  u.  S. 
W.  COLE,  Joum.  of  Phvsiol.,  Bd.  XXIX,  p.  451  (1903). 
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es  ist  nach  den  Untersuchnngen  von  Ellinger  und  Gentzbn^)  kein 
Zweifel,  daß  das  aus  dem  Eiweiß  gebildete  Tryptophan  eine  Vorstufe 
der  Indolbildung  darstellt,  im  Sinne  einer  schon  1889  von  Nencki^)  ge- 
äußerten Vermutung;  ebenso  konnten  Hopkins  und  Cole  bei  der  Ein- 
wirkung von  Bakterien  auf  Tryptophan  Bildung  von  Indol,  Skatol,  Skatol- 
karbonsäure  und  Skatolessigsäure : 

Tryptophan 

/C .  CHo\ 
C«H4(       ^         ;C .  CH .  NH2 .  COOH »^ 

Skatolessigsäure 

/C .  CH- V 
-  — >  CeHX  ' ^C  •  CHo  •  COOH  (+  NH-) > 

^     NH    / 

Skatolkar  bonsäure 

^  C«H,<  '  )C .  COOH y 

^\    NH   / 

Skatol  Indol 

/C.CHgX  „/CHv 


— y  C«H  /  "^  )CH )^  CßH  /  )CH 

durch  successive  Ammoniak-  und  Kohlenstoff  abspal  tung  feststellen. 

Skatol  und  Indol  lassen  sich  aus  dem  angesäuerten  Fäulnisgemisch 
mit  Äther  ausschütteln.  Saleowsei  hatte  so  1,7  bis  3,2  ®/oo  Ausbeute 
an  diesen  Stoffen.  Indol  und  Skatol  werden  durch  Destillation  der 
Pikrate  mit  Natronlauge  getrennt  [Baeyer')].  Mit  salpetriger  Säure 
gibt  Indol,  Skatol  und  Skatolkarbonsäure  die  BAEYERsche  Indolreaktion : 
Rotfärbung,  eventuell  Fällung.  Diese  Probe  wird  namentlich  in  Kom- 
bination mit  Chloroformausschüttelung  sehr  empfindlich.  Indol  gibt  auch 
die  LEOALsche  Probe:  violette  Färbung  mit  Nitroprussidnatrium  und 
etwas  NaOH.  Die  „Cholerarotreaktion"  [Brieger^)]  ist  mit  der  Indol- 
probe  identisch,  da  viele  Bakterien,  auch  der  Choleravibrio,  neben 
Indol  salpetrige  Säure  bilden.  Ein  Verzeichnis  zahlreicher  Indol  bilden- 
der Bakterien  hat  Lbwandowski  *)  geliefert.  Ferner  fanden  Indolbildung 
beim  Tetanusbacillus  Kitasato  und  Weyl  *),  bei  Pyocyaneus  Jakowski  '), 
bei  Darmbakterien  Zümft*),  bei  Coli  Rettger  ^),  bei  Proteus  vulgaris 
KuHN^^).  Eine  gute  Ergänzung  der  Indolprobe  bildet  die  Anstellung 
der  Proteinochrom(Tryptophan-)probe,  wie  Erdmann  und  Winternitz^^) 
ausgeführt  haben. 

Einige  Untersuchungen  über  die  Bedingungen  der  Indolbildung 
haben   interessante  Gesichtspunkte    ergeben.     Durch  Hirschler  ^*),   Go- 


1)  Ellinger  und  Gentzen,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  IV.  p.  171  (1903).  — 
2)  S.  Anm.  13,  p.  89.  —  8)  Baeyer,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  2339.  Vgl. 
zur  Indolreaktion  auch  Lunkewicz,  Centr.  Bakter.,  Bd.  XVI,  p.  945  (1894).  — 
4)  Brieger,  Berlin,  klin.  Wochenschr.,  1888,  No.  44.  —  5)  A.  Lewandowski, 
Deutsche  med.  Wochenschr.,  1890,  p.  1186.  —  6)  Kitasato  u.  Weyl,  Zeitschr. 
Hyg.,  Bd.  VIII,  p.  404  (1890).  —  7)  M.  Jakowski,  Zeitschr.  Hvg..  Bd.  XV, 
p.  474  (1893).  —  8)  Zumft,  Kochs  Jahresber.,  1892,  p.  288.  —  9)" F.  Rettoer, 
Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  466.  —  10)  F.  Kühn,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XIII,  p.  40 
(1891).  —  11)  P.  Erdmann  u.  Winternitz  Munchn.  med.  Wochenschr.,  1903, 
No.  23.  —  12)  H1B8CHLER,  Zeitschr.  physioi.  Chem.,  Bd.  X,  p.  306  (1886). 
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BINI^)  und  SlMNiTZKi^)  wurde  siehergestellt,  daß  reichliche  Gegenwart 
von  Zucker  und  Kohlenhydraten  die  Indolbildung  hemmt.  Dabei  mag, 
wie  SiMKiTZKi  ausführte,  der  S&ureproduktion  auf  Kosten  des  Zuckers 
eine  gewisse  Rolle  zufallen;  doch  liegt  die  Hauptbedeutung  des  Zuckers 
für  die  Hemmung  der  Indolbildung  (auch  der  Bildung  anderer  aroma^ 
tischer  Produkte)  wohl  in  der  Gewinnung  von  Betriebsenergie,  welche 
bei  Abwesenheit  von  Zucker  durch  anderweitige  verschiedenartige  Spal- 
tungsprozesse geliefert  werden  muß.  Vielleicht  stellen  sich  auch  für 
die  Entstehung  von  Fettsäuren  bei  bakterieller  Eiweißspaltung  analoge 
Verhältnisse  heraus.  Dem  Sauerstoffzutritt  kann  für  die  Indolbildung 
kein  allgemeiner  konstanter  Einfluß  zukommen,  da  es  sowohl  aerobe  als 
anaerobe  Indolbildung  gibt,  wenn  auch  in  manchen  Fällen  Sauerstoff- 
abschluß die  Indolbildung  zu  beeinflussen  imstande  sein  mag^). 

Die  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  neben  Kohlensäure  bei  der 
Fäulnis  von  Fleisch  wird  schon  1797  von  Crawford^)  erwähnt.  Sie 
ist  eine  sehr  verbreitete  Erscheinung  bei  bakterieller  Eiweißspaltung, 
und  von  61  Bakterien  arten,  welche  Morris*)  hinsichtlich  HgS-Bildung 
untersuchte,  waren  nur  wenige  Formen  nicht  Schwefel  Wasserstoff  Produ- 
zenten. Cholera  Vibrionen  bilden  nach  Keiipnbr  ^)  bei  Kultur  im  Hühnerei 
Schwefelwasserstoff.  Zahlreicjhe  Angaben  über  Schwefelwasserstoffbildung 
durch  Bakterien  hat  endlich  Rubner^)  geliefert.  Daß  der  Schwefel- 
wasserstoff aus  den  Cystingruppen  des  Eiweiß  durch  die  Einwirkung 
von  Bakterien  abgespalten  werden  kann,  ist  wohl  kaum  in  Abrede  zu 
stellen,  doch  hat  man  außerdem  Entstehung  von  H2S  als  sekundären 
Prozeß  als  nicht  aufgeschlossen  zu  betrachten.  Es  scheint  eher,  als  ob 
der  Schwefelwasserstoff  auf  verschiedenen  Wegen  gebildet  wird,  als  daß 
im  Sinne  der  von  Dcclaüx®)  vertretenen  Anschauung  stets  Wasserstoff 
in  statu  nascenti  für  die  HjS-Bildung  in  Betracht  kommt.  Nencki  und 
Sieber  ^)  wiesen  femer  das  häufige  Vorkommen  von  Methylmerkaptan 
unter  den  Eiweißfäulnisprodukten  nach,  was  durch  die  Untersuchungen 
von  Selitrennv^®),  Rübner ^),  Zoja^^),  Mörner")  später  bestätigt  wurde. 
Nencki'^)  wies  das  Merkaptan  nach,  indem  er  das  Destillat  aus  dem 
angesäuerten  Fäulnisgemisch  in  3-proz.  Quecksilbercyanidlösung  auffing, 
den  Niederschlag  mit  HCl  zerlegte  und  das  entstehende  Gas  in  essig- 
saurem Blei  auffing.  Merkaptanbildung  wird  femer  nachgewiesen  durch 
die  Probe  von  Denig&s:  Grünfärbung  mit  0,5  Proz.  Isatin  in  konzen- 
trierter H2SO4.  Sie  gelingt  nach  Petri  und  Maassen^^)  besonders  stark 
bei  Bacillus  esterificans.  Nach  Blümenthal  ^^)  kann  bis  23  Proz.  des 
in  Fibrin  enthaltenen  Schwefels  bei  der  Fäulnis  als  Methylmerkaptan 
wiedergefunden    werden.     Die    Entstehung    von    Methylmerkaptan    bei 

1)  K.  Gorini,  Centr.  Bakter..  Bd.  XIII,  p.  790  (1893).  —  2)  S.  Simnitzki, 
Zeitachr.  physiol.  Chem..  Bd.  XXXIX,  p.  99  (1903).  —  3)  Vgl.  Bienstock,  Arch. 
Hyg.,  Bd.  XXXIX,  p.  390  (1900);  Ann.  Inst.  Pa«^t.,  Tome  XlII,  p.  854  (1899).  — 
4)  Crawford.  Crellß  Annal.,  1797,  Bd.  I,  p.  335.  —  5)  M.  Morris,  Arch.  Hvg.. 
Bd.  XXX,  p.  304  (1897).  —  6)  Kbmpner,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XXI,  p.  317  (1894). 
—  7)  M.  Rübner,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XVI,  p.  52  (1893);  Jones.  Centr.  Bakt.  (II), 
1901,  p.  65.  Vgl.  auch  S.  Nadson,  Botan.  Centr.,  Bd.  XCVI,  p.  591  (1904).  — 
8)  DüCLAüX,  Ann.  Inst.  Fast.,  Tome  X,  p.  59  (1896).  —  9)  Nencki  u.  Sieber, 
Monatsh.  Chem.,  Bd.  X,  p.  526  (1889).  —  10)  L.  Selitrenny,  ibid.,  p.  908.  — 
11)  L.  ZoJA,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIII.  p.  236  (1897).  —  12)  Th. 
MöRNER,  ibid.,  Bd.  XXIl,  p.  514  (1897).  —  13)  Nencki,  Mon.  Chem.,  Bd.  X, 
p.  862  (1889).  —  14)  B.  J.  Fetri  u.  Maassen,  Arbeit,  kais.  Gesundheitoamt,  Bd. 
VlII,  p.  490  (1893).  —  16)  F.  Blumenthal,  Zeitschr.  klin.  Med.,  Bd.  XXVHI. 
p.  222  (1895).  Für  die  hier  vertretene  Ansicht  bezfigiich  der  Merkaptan-genese 
sprechen  auch  die  BeotMichtuagen  von  J.  Wohlobmuth,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XLIII.  p.  469  (1905). 
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der  Fäulnis  wurde  von  Rubner  als  sekund&r  sich  anschließende  Syn- 
these angesehen.  Es  könnte  aber  auch  als  Spaltungsprodukt  des  Cystein 
CHjSH  —  CHNH,  —  COOH  auftreten. 

Die  bei  der  Fleisch-  und  Fibrinfäulnis  oft  beobachteten  Produkte 
Cholin,  Trimethylamin  stammen  offenbar  aus  beigemengtem  Lecithin  und 
haben  mit  der  Eiweißspaltung  nichts  zu  tun. 

Auch  der  Befund  von  Alkohol  bei  der  Eiweißfäulnis  [Vitali  ^)]  ist 
kaum  auf  die  Eiweißstoffe  selbst  zu  beziehen. 

Einigen  Angaben  zufolge  soll  bei  der  Eiweißfäulnis  salpetrige 
Säure  [Dietzel*)]  gebildet  werden,  und  freier  Stickstoff  [Gibson^)]. 
Diese  Prozesse  gehören  wohl  in  den  Rahmen  der' Nitrifikation  und  De- 
nitrifikation. Nach  Stich*)  sollen  bei  gewissen  Fäulnisprozessen  auch 
phosphorhaltige  Gase,  deren  Natur  noch  unbekannt  ist,  in  sehr  geringer 
Quantität  entstehen. 

Nicht  weiter  aufgeklärt  sind  schließlich  die  Angaben  über  Bildung 
von  Pyridinderivaten  bei  der  Eiweißfäulnis  ^). 

§3. 

Die  Produkte  bei  der  Eiweißresorption  hOherer  Pilze. 

Das  Schicksal  der  von  höheren  Pilzen  nach  Spaltung  der  dar- 
gereichten Proteinsubstanzen  primär  gebildeten  Produkte  ist  noch  wenig 
bekannt,  und  erst  in  neuerer  Zeit  wurde  durch  einige  Untersuchungen 
eine  Anzahl  von  Tatsachen  in  dieser  Hinsicht  bekannt.  Dieselben  be- 
treffen vor  allem  die  Ammoniakabspaltung  bei  reichlicher  Eiweißzufuhr. 
Marchal  fand,  daß  viele  Schimmelpilze  auf  10  Proz.  Hühnereiweiß, 
ohne  Zusatz  erzogen,  NHg  formieren,  besonders  Aspergillus  terricola 
und  Cephalothecium  roseum.  Wiley^)  bestätigte  diese  Befunde  durch 
Angaben,  die  auch  Sproßpilze  betreffen.  Schon  früher  hatte  Wehmer  ^)  für 
Aspergillus  überaus  reichliche  Bildung  von  Ammoniumoxalat  beim 
Wachstum  auf  WiTTE-Pepton  beobachtet.  Daß  dies  richtig  ist,  haben 
die  Arbeiten  von  Bütkewitsch  ^)  und  Emmerling^)  aus  jüngster 
Zeit  bestätigt  Emmerling  hat  überdies  die  einzelnen  Aminosäuren 
hinsichtlich  dieses  Verhaltens  als  Nährboden  geprüft  und  konnte  beim 
Verarbeiten  der  meisten  Monoaminosäuren  durch  Aspergillus  (mit  Aus- 
nahme von  Leucin  und  Phenylalanin)  diese  Erscheinung  feststellen, 
während  sie  bei  Darreichung  von  Diaminosäuren  ausblieb.  Die  Frage 
ist  in  doppelter  Hinsicht  noch  weiter  zu  bearbeiten:  einmal  hinsichtlich 
der  Formierung  von  Oxalsäure  aus  Aminosäuren,  sodann  hinsichtlich 
der  Ammoniakabspaltung.  Daß  man  durch  Zuckerzufuhr  die  Ammoniak- 
oxalatanhäufung  auf  Witte -Pepton -Nährboden  bei  Aspergillus  be- 
schränken, ja  ganz  zum  Verschwinden  bringen  kann,  hat  bereits  Wehmer, 
und  besonders  klar  Bütkewitsch  gezeigt.  Aus  den  Versuchen  des 
letzteren  Autors  ist  aber  noch  immer  nicht  ersichtlich,  ob  eine  leichtere 

1)  D.  Vitau.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  Ref.  p.  308;  Chem.  Centr.,  1900, 
Bd.  I,  p.  141.  —  2)  Dietzel,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  551  (1882).  —  3)  GiB- 
SON,  Amer.  chem.  Journ.,  Bd.  XV,  p.  12.  Auch  die  diesbezüglichen  neueren  An- 
gaben von  Schittenhelm  u.  Schkötek  halten  der  Kritik  nicht  stand.  Vgl.  C 
Oppenheimer,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  3  (1904).  —  4\  C.  Stich, 
Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  1,  p.  1138.  —  5)  Vgl.  hierzu  Oechsneb  de  Coionck, 
Compt  rend.,  Tome  CVI,  p.  858,  1604;  Bd.  CXVII,  p.  1097.  —  6)  W.  Wiley, 
Chem.  News,  1897,  No.  1954.  Vgl.  auch  Muntz  u.  Coüdon,  Compt.  rend.,  Tome 
CXVI,  p.  395  (1893).  — .  7)  C.  Wehmer,  Just  botan.  Jahresber.,  1892,  Bd.  I, 
p.  192.  —  8)  W.  Bütkewitsch,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXVIII,  p.  147(  1902). 
—  9)  O.  Emmerling,  Centr.  Bakter.,  Bd.  X,  p.  273  (1903). 
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Verarbeitung  des  konstant  gebildeten  Ammoniak  bei  Zuckerzufuhr  statt- 
findet, oder  ob  die  Ammoniakbildung  selbst  unter  diesen  Verhältnissen 
unterbleibt.  Das  rasche  Verschwinden  von  zugesetztem  Ammonium- 
tartrat  in  Zucker-Peptonkulturen  des  Aspergillus,  welches  Bütkewitsch 
beobachtete,  beweist  nach  keiner  Richtung  etwas,  ebensowenig  die  Hem- 
mung der  Ammoniakbildung  bei  erschwertem  Luftzutritt  oder  bei  Bin- 
dung der  Oxalsäure  durch  CaCOg-Zusatz.  Wünschenswert  ist  die  Prüfung 
der  Frage,  ob  auch  der  Preßsaft  der  Schimmelpilze  zur  NHg-Abspaltung 
aus  Aminosäuren  und  Wittepepton  befähigt  ist,  und  ob  man  einen 
Unterschied  in  der  Wirksamkeit  zwischen  Preßsaft  aus  Peptonkulturen 
und  Zuckerpeptonkulturen  konstatieren  kann.  Shibata*)  machte  die 
interessante  Beobachtung,  daß  Acetondauerpräparate  von  Aspergillus 
niger  deutlich  spaltende  Wirkung  auf  Harnstoff  entfalten,  aber  nicht 
auf  Guanidin  und  Harnsäure.  Femer  wurde  Acetamid  in  NHg  und 
Essigsäure  gespalten.  Das  amidspaltende  Aspergillusenzym  war  auf 
Oxamid  und  Alanin  ebenfalls  wirksam.  Da  Alanin  nach  eigenen  Be- 
obachtungen 2)  eine  gute  Kohlenstoffquelle  für  Aspergillus  ist,  und  nach 
den  Erfahrungen  von  Neuberg  und  Langstein«)  Alaninfütterung  bei 
Tieren  eine  namhafte  Anreicherung  an  Leberglykogen  erzeugt,  ist  dieser 
Fall  von  Desamidierung  für  die  Zuckerbildung  aus  Eiweiß  von  beson- 
derem Interesse. 

Ein  merkwürdiger  Befund,  der  noch  weiterer  Aufklärungen  harrt, 
ist  die  von  Bamberger  und  Landsiedl^)  entdeckte  namhafte  Menge 
von  Harnstoff  in  Lycoperdonarten.  Harnstoff  war  bisher  aus  dem 
Pflanzenreiche  überhaupt  noch  nicht  nachgewiesen  worden. 

Aus  faulender  Hefe  wurden  durch  Bergmann  und  Schmiedeberg*), 
sowie  durch  Gram  ^)  toxische  Basen  oder  Ptomaine  gewonnen,  von  denen 
besonders  das  Sepsin  der  erstgenannten  Autoren  von  Interesse  ist. 
Faust  ^)  gelang  es,  die  Konstitution  des  gut  kristallisierende  Salze  bil- 
denden Sepsin  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  zu  ermitteln.  Sepsm, 
CsHi^NjOj,  ist  ein  Dioxydiamin  der  Form  CH2NHJ  .(CHOH)2.CH2 -CHjNH^. 


Einunddreifsigstes  Kapitel:  Stickstoffgewinnung  und 
Eiweissbildung  bei  Bakterien  und  Pilzen. 

§  1. 

Stickstoffverbindungen  als  Baustoffe  und  als  Quelle  von 
Betriebsenergie.    Die  Verarbeitung  verschiedener  Stickstoff- 
verbindungen durch  Bakterien. 

Ein  sehr  auffälliges  und  allgemeines  Moment  unterscheidet  den 
Stoffwechsel  der  überwiegenden  Mehrheit  der  Tiere  von  dem  Stoff- 
wechsel der  Pflanzenwelt  Dies  ist  die  reichliche  Aufnahme  von  Stick- 
stoflFverbindungen  als  Nahrungsmaterial  und  die  reichliche  Abgabe  von 

1)  K.  Shibata,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  V,  p.  384  (1904).  —  2)  F.  Czapek. 
ibid.,  Bd.  I,  p.  547  (1902).  —  3)  C.  Neuberg  u.  L.  Langstein,  Arch.  Anat.  Physiol. 
(EDgelmann),  1908,  Suppl.,  p.  514.  —  4)  M.  Bambebger  u.  A.  Landsiedl,  Monatsh. 
ehem.,  Bd.  XXIV,  p.  218  (1903).  —  5)  £.  Bergmann  u.  O.  Schmiedeberg,  Centr. 
med.  Wißs.,  1868,  p.  114.  —  6)  Ch.  Gram,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XX,  p.  116 
(1886).  —  7)  E.  8.  Faubt,  Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  LI,  p.  248  (1904). 
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N-haltigen  Auswurfsstoffen.  Die  Pflanzen  pflegen  sich  demgegenüber 
als  ökonomische  Wirte  zu  zeigen,  welche  das  in  der  Regel  nicht  zu 
reichliche  Stickstoffmaterial,  welches  ihnen  die  Außenwelt  zur  Verfügung 
stellt,  sehr  ausnützt  und  in  relativ  geringem  Maße  unter  den  nicht  ver- 
wertbaren Stoffwechselendprodukten  wieder  erscheinen  läßt.  Die  Kohlen- 
stoffgewinnung und  Kohlenstoffabgabe  bieten  einen  kräftigen  Kontrast 
hierzu,  indem  hierbei  ein  relativ  großer  Umsatz  zutage  tritt.  Dies 
illustriert  alles  die  große  Bedeutug  der  Stickstoffverbindungen  als  Quelle 
für  Betriebsenergie  im  Tierreich,  und  die  viel  geringere  Bedeutung 
dieser  Stoffe  als  Energiequelle  für  die  Pflanzen,  welche  meist  nur  N-freie 
Kohlenstotfverbindungen,  vor  allem  Zucker  und  Fett  zur  Energiege- 
winnung ausnützen.  Beim  Tiere  dürften  neben  Zucker  und  Fett  voraus- 
siditlich  Eiweißstoffe  in  stetem  regen  Zerfalle  begrifl'en  sein  (V01T8 
.«zirkulierendes  Eiweiß"),  die  dauernd  ersetzt  werden  müssen,  um  das 
Stoffwechselgleichgewicht  zu  erhalten.  Bei  der  Pflanze  steht  die  Be- 
deutung der  Proteinstoffe  als  „Organeiweiß"  im  Sinne  Voits  so  ent- 
schieden im  Vordergrunde,  so  daß  man  derzeit  über  die  Bedeutung  des 
Eiweißzerfalles  in  der  Pflanze  als  Betriebsenergiequelle  noch  durchaus 
im  unklaren  ist.  Ein  reichlich  ernährtes  gesundes  Tier  scheidet  nicht 
viel  weniger  Stickstoff  in  Harn  und  Fäces  aus,  als  es  mit  der  Nahrung 
aufnimmt,  es  steht  ungefähr  im  Stickstoffgleichgewichte.  Einen  solchen 
Zustand  kennt  man  bisher  in  pflanzlichen  Organismen  noch  nicht.  So 
weit  bekannt,  wächst  die  im  Pflanzenkörper  befindliche  Stickstoffmenge 
stetig  heran,  ohne  daß  mehr  als  die  geringe  in  den  abgestoßenen 
älteren  Teilen  des  Pflanzenstockes  vorhandene  Stickstoffquantität  ver- 
loren ginge. 

Um  die  verbindenden  Wege  zu  finden,  welche  über  diese  Kluft 
zwischen  pflanzlichem  und  tierischem  Stoffwechsel  hinüberführen  könnten, 
eignen  sich  wohl  Studien  am  besten,  welche  man  an  den  normal  eiweiß- 
reiche organische  Substrate  bewohnenden  saprophytischen  und  parasi- 
tischen Formen  der  Bakterien  und  Pilze,  besonders  der  ersteren,  an- 
stellen kann.  Noch  Liebig  war  der  Meinung,  daß  Pilze  zu  ihrer  Er- 
nährung nur  Eiweißstoffe,  analog  dem  Tiere,  verwenden  können.  Pasteür 
gelang  es  1858  zuerst,  diese  Meinung  zu  erschüttern,  indem  er  demon- 
strierte, wie  man  Hefen  und  Schimmelpilze  mittelst  weinsaurem  Ammon 
ernähren  kann.  Nägeli  ^)  erweiterte  diese  Erfahrungen  ungemein,  wenn 
auch  seine  allgemeinen  Folgerungen,  wie  später  darzulegen  sein  wird, 
sich  kaum  aufrecht  erhalten  ließen.  Für  die  Bakterien  blieb  allerdings 
die  Meinung,  daß  sie  sich  ausschließlich  der  Eiweißstoffe  als  N-Quellen 
bedienen,  großenteils  länger  erhalten,  nicht  zum  geringsten  deshalb, 
weil  sich  die  Bakteriologie  fast  ausschließlich  eiweißhaltiger  Nährböden 
zu  bedienen  pflegte.  Maassen^),  Uschinsky^),  Fränkel*)  haben  aber 
zu  zeigen  vermocht,  daß  eine  große  Zahl  von  saprophytischen  und  parasi- 
tisch lebenden  Bakterienforraen  auf  gänzlich  eiweißfreiem  Substrate  zu 
vegetieren  vermögen,  darunter  selbst  pathogene  Arten,  wie  Milzbrand- 
bacillus,    Eiterstreptokokken    und    Tuberkelbazillen.      Als    eiweißfreie 


1)  C.  v.  Nägeli,  Sitz.-Ber.  München.  Akad.,  1879;  Botan.  Untersuch.,  Bd.  lll; 
Untersuch,  über  niedere  Pilze,  1882,  p.  1.  —  2)  A.  Maassen,  Arbeit,  kais.  Gesund- 
heiteamt, Bd.  IX,  p.  401  (1894).  —  3)  Uschinsky,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XIV,  p.  316 
(1894;.  —  4)  C.  FrXnkel,  Hypen,  Rundsch.,  Bd.  IV,  p.  769  (1894).  Vg).  auch 
O.  VoQES,  Ccntr.  Bakt.,  Bd.  XV.  p.  453  (1894);  Saj^ders,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XVI; 
KÜHNE,  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XXX,  p.  221 ;  Proskauer  u.  Beck,  Zeitachr.  Hyg., 
Bd.  XVIII,  p.  128. 
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Bakteriennährlösung  wird  besonders  die  von  Uschinsky  angegebene 
Mischung  viel  verwendet  Sie  besteht  aus  1000  Teilen  Wasser,  30  bis 
40  Teilen  Glyzerin,  5—7  Teilen  Kochsalz,  0,1  Teil  CaClg,  0,2—0,4  Teilen 
MgSO^,  2,5-3  Teilen  HK5JPO4,  6—7  Teilen  Ammoniaktat,  3—4  Teilen 
Asparagin.  Es  ist  demnach  auch  flir  die  Bakterien,  wenigstens  zum 
großen  Teil,  zweifelhaft  geworden,  ob  sie  die  Eiweißstoffe  ihres  normalen 
Substrates  unbedingt  zum  Leben  notwendig  haben.  Daß  sie  jedoch 
fakultativ  mit  Eiweißstoffen  alle  lebenswichtigen  Funktionen  unterhalten 
können,  also  selbst  die  Betriebsenergie  aus  jenen  Verbindungen  schöpfen, 
steht  außer  Zweifel.  Trotzdem  scheint,  nach  dem  was  bis  heute  be- 
kannt ist,  der  bakterielle  Stoffwechsel  auf  Eiweißsubstrat  dem  Stoff- 
wechsel der  Kohlenstoff-assimilierenden  Pflanzen  verwandter  zu  sein  als 
dem  tierischen  Stofl^wechsel.  Es  wurde  bereits  im  vorigen  Paragraphen 
dargelegt,  daß  Zuckerdarreichung  bei  den  Bakterien  der  Eiweißfäulnis 
erhebliche  Änderungen  in  der  Beschaffenheit  der  StoflFwechselprodukte 
bedingt,  so  daß  Indol-  und  p-Kresolbildung  bei  reichlicher  Kohlenhydrat- 
zufuhr  ausbleibt  Es  wurde  auch  schon  ausgeführt,  daß  die  Annahme 
nahe  liegt,  die  Spaltung  des  Tryptophans  unter  Indolbildung,  die  Bildung 
des  Kresol  aus  Tyrosin  mit  Prozessen  in  Verbindung  zu  bringen,  welche 
nur  dann  auftreten,  wenn  die  Energiegewinnung  aus  Zucker  nicht  möglich 
ist,  sondern  EiweißstoflFe  herangezogen  werden  müssen.  Selbst  die 
Ammoniakabspaltung  aus  Aminosäuren  scheint  hierher  zu  zählen.  Bak- 
terien pflegen  sehr  allgemein  aus  Amiden  und  Eiweißstofifen  Ammoniak 
abzuspalten^);  Leucin  wird  unter  Bildung  von  Valeriansäure,  Leucin- 
säure  unter  Bildung  von  Capronsäure,  Buttersäure  und  Essigsäure  ver- 
arbeitet {Stolnikoff  2) ;  aus  Phenylamidopropionsäure  entsteht  Phenyl- 
essigsäure  [Baümann  ^)] ;  aus  Tyrosin  Hydrozimmtsäure  [Salkowski  *)] ; 
Hippursäure  wird  unter  N  Hg -Abspaltung  verarbeitet^);  nach  Miqüel**) 
bildet  ein  Spaltpilz  aus  Asparagin  Ammoniumsuccinat  Es  scheinen  dies 
aber  zum  größten  Teile  fakultative  Stofifwechselvorgänge  zu  sein. 

Man  kennt  jedoch  nicht  wenige  Gruppen  von  Bakterien,  welche 
tatsächlich  der  Energiegewinnung  aus  dem  Zerfalle  von  Stickstoffver- 
bindungen angepaßt  sind.  Ein  ausgezeichnetes  Beispiel  sind  die  Ham- 
stoffgärung  erzeugenden  Formen,  welche  die  bei  der  Hydrolyse  des 
Harnstoffes  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  frei  werdende  Energie  für 
ihren  Stoffwechselbetrieb  ausnützen.  Die  Denitrifikationsmikroben,  welche 
Nitrat  unter  Entbindung  freien  Stickstoffes  zersetzen,  bilden  einen  weiteren 
Fall  dieser  Reihe.  Endlich  sind  es  die  überaus  interessanten  nitri- 
fizierenden  Organismen,  welche  aus  der  Oxydation  von  Ammoniak  zu 
salpetriger  Säure,  respektive  aus  der  Oxydation  der  letzteren  zu  Salpeter- 
säure ihre  Betriebsenergie  schöpfen.  Für  den  Grad  der  Anpassung  an 
die  Energiegewinnung  aus  Stickstoffverbindungen,  von  denen  alle  er- 
wähnten Formen  eine  relativ  ungeheuer  große  Quantität  zu  verarbeiten 
gezwungen  sind,  spricht  der  Umstand,  daß  die  Nitrosomonaden  Dextrose 
schon  in  Konzentrationen  von  0,1  Proz.  sehr  schädigt  [Winogradskt  7)], 
und    auch    bei    den   Denitrifikationsmikroben   Zucker    eine   schlechtere 


1)  Vgl.  Beuerinck,  Centr.  Bakter.  (II).  Bd.  IX,  p.  41  (1902).  —  2)  Ötol- 
NiKOFF,  2ieit8chr.  physiol.  Chem..  Bd.  L  p.  345.  —  3)  Baumann,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XIII,  p.  385 ;  Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VII,  p.  782.  —  4)  E.  u.  H.  Sal- 
kowski, Zeitschr.  physiol.  Öhem.,  Bd.  VII,  p.  450.  —  5)  Burri,  Herfeldt  u. 
Stutzer,  Jouro.  f.  Landw.,  1894,  p.  329.  —  6)  P.  Miquel,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XII,  p.  672  (1879).  —  7)  Winogradsky  u.  Omelianski,  Centr.  Bakt.  (IIj,  Bd.  V, 
p.  329  (1899). 
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KohlenstoflFnahrung  darstellt  als  organische  Säuren  [Jensen  i)].  Diese 
Fälle  sind  noch  einer  speziellen  ausführlichen  Würdigung  in  den  folgenden 
Paragraphen  zu  unterziehen. 

Mit  dem  Zurücktreten  der  Bedeutung  der  StickstofFverbindungen 
als  Quelle  für  Betriebsenergie  bei  den  übrigen  Bakterienformen  steht 
es  in  Verbindung,  wenn  der  Nährwert  einer  organischen  Stickstoffver- 
bindung auch  durch  ihre  Stellung  unter  den  Kohlenstoffverbindungeu 
mitbestimmt  wird.  In  zahlreichen  Fällen,  denen  wir  bei  den  höheren 
Pilzen  ganz  allgemein  begegnen,  ist  es  entschieden  vorteilhaft  für  das 
Gedeihen  der  Organismen,  über  eine  gesonderte  Kohlenstoff-  und  Stick- 
stoffquelle zu  verfügen,  wobei  für  die  erstere  Zucker  sehr  allgemein 
den  Vorrang  in  der  Eignung  besitzt  Die  Stickstoffverbindung  wird 
in  der  Regel  nur  dann  maximal  ausgenützt,  wenn  eine  treffliche 
Kohlenstoffquelle  gleichzeitig  zur  Verfügung  steht.  Nicht  unerwartet 
wird  uns  bei  Beachtung  dieser  Verhältnisse  der  Fall  erscheinen,  daß 
dieselbe  Stickstoffverbindung  ungleichen  Nährwert  als  Baustoff  besitzt, 
wenn  verschiedene  geeignete  Kohlenstoffverbindungen  mit  ihr  zugleich 
dargeboten  werden.  So  gaben  Boekhoüt  und  Ott  de  Vries*-*)  für 
Bacillus  fuchsinus  an,  daß  er  durch  Ammoniaksalze  seinen  N-Bedarf 
wohl  bei  Darreichung  von  Weinsäure,  nicht  aber  bei  Darreichung  von 
Oxal-  'oder  Zitronensäure  decken  könne.  Die  Essigbakterien  nützen 
nach  Hoyer^)  Pepton,  Asparagin  nur  bei  Gegenwart  von  Glykose  aus. 
Die  Verhältnisse  liegen  in  solchen  Fällen  sehr  verwickelt,  und  unter 
anderem  hat  man  auch  den  „elektiven  Stoffwechsel"  [Pfeffer*)]  dabei 
wohl  in  Betracht  zu  ziehen. 

Man  mag  im  allgemeinen  ein  Parallelgehen  des  „Nährwertes"  von 
Stickstoffverbindungen  mit  der  Tauglichkeit  der  Verbindungen  zur  Eiweiß- 
synthese annehmen,  und  es  ist  wohl  kaum  ein  Zufall,  daß  die  direkten 
Hydratationsprodukte  der  Proteinsubstanzen :  Monaminosäuren,  Diamino- 
säuren,  Glukosamin  weitverbreitet  eine  ausgezeichnete  Stickstoffnahrung 
abgeben.  Für  Bakterien  sind  jedoch  diese  Verhältnisse  methodischer 
Schwierigkeiten  halber  noch  wenig  bekannt,  und  es  hält  derzeit  schwer, 
ein  halbwegs  allgemein  gültiges  Gesetz  hierfür  aufzustellen. 

Nägeli^}  war  wohl  der  erste,  welcher  sich  bemühte,  allgemein 
leitende  Prinzipien  für  die  Tauglichkeit  von  Stickstoff  Verbindungen  als 
Bakteriennährstoffe  zu  finden,  doch  hat  sich  Nägelis  Folgerung,  daß 
der  NHg-Stickstoff  allgemein  am  günstigsten  wirkt,  weniger  der  NH- 
Stickstofi,  noch  schlechter  der  NO-  und  CN-Stickstoff  in  der  Folge  nicht 
bewährt,  da  sich  zu  viele  Ausnahmen  ergeben  und  die  oben  erwähnten 
Abhängigkeitsverhältnisse  zwischen  Kohlenstoff-  und  Stickstoffnahmng 
das  Gesamtbild  oft  proteusartig  veränderlich  erscheinen  lassen.  Das 
Tatsachenmaterial  ist  tiberdies  noch  viel  zu  dürftig,  und  viele  Unter- 
suchungen lassen  die  notwendige  weitausgreifende  Disposition  der  Ex- 
perimente vermissen.  Direkt  widerlegt  ist  die  NÄGEHsche  Theorie 
durch  die  Beobachtungen  über  die  Assimilation  von  Nitrilen:  Aceto- 
nitril    [Eeinke*')];    Mandelsäurenitril    [Pfeffer^)].      Femer    wird    nach 


1)  Hj.  Jensen,  Centn  Bakt.  (II),  Bd.  III,  p.  022  (1897).  —  2)  F.  W.  J. 
BoEKHOUT  u.  J.  Ott  de  Vries,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  III,  p.  497  (1898).  —  3)  D. 
P.  Hoyer,  ibid.,  p.  867.  —  4)  W.  Pfeffer,  Jahrb.  wiss.  Botan.,  Bd.  XXVIII. 
p.  20.')  (1895).  —  ö)  8.  Anm.  1,  p.  96.  6)  Rfjnke,  Untersuch,  a.  d.  Laborat.  Göt- 
tingen, 1888,  Heft.  III,  p.  37.  —  7)  Pfeffer,  Pflanzenphysiologie,  2.  Aufl.,  Bd.  I, 
p.  398.     Auch  Fermi,  Centr.  Bakt,  Bd.  XV,  p.  722  (1894). 
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BoKOBNY  ^)  auch  Trinitrocellulose  durch  Bakterien  verarbeitet.  Stick- 
stoffwasserstoffsaure  Salze  sind  nach  LoEW  *)  und  Schattenfroh  ^)  starke 
Gifte  und  Yso"  ^^^  1  %o-Lösungen  von  NgNa  töten  bereits  ab.  Auf  die 
einzelnen  Untersuchungen  über  die  N-Emährung  von  Bakterien  einzu- 
gehen,  ist  aus  den  angedeuteten  Gründen  schwer  möglich,  überdies  be- 
ziehen  sich  ältere  Arbeiten,  wie  jene  von  Jaksch^)  über  die  Ernährung 
des  „Harn Stoff pilzes"  auf  unkontrollierbare  Bakteriengemenge.  Es  seien 
nur  kurz  namhaft  gemacht  die  interessanten  Untersuchungen  von  Pros- 
KAUEB  und  Beck^)  über  die  Stickstoff emährung  der  Tuberkelbacillen, 
diejenigen  Eukmans^)  über  Photobacterium  javanense,  welches  aus- 
schließlich Pepton  unter  den  gebotenen  Bedingungen  assimilierte,  von 
PfiRÄ^)  imd  Pfaundler^)  über  Bacterium  coli,  von  Liesenbero  und 
Zopf®)  über  Leuconostoc  mesenterioides  und  Bacterium  vemicosum,  von 
Charrin  und  Dissard  ^®)  über  Bacillus  pyocyaneus,  von  Behrens  ^^)  über 
Bacillus  „lupuliperda",  von  Schreiber  ^*)  über  Bacillus  subtilis,  anthracis 
und  tumescens,  von  Hueppe^')  über  Milchsäurebacillen,  die  wertvollen 
Angaben  von  Chüdjakow  **)  über  die  Stickstoff  Versorgung  der  anaeroben 
Buttersäuregärungserreger,  die  Untersuchungen  von  Loew  und  Kozai  *^) 
über  Micrococcus  prodigiosus  und  die  Zusammenstellungen  von  Bo-^ 
KORNY^^).  Nach  diesen  Daten  ist  Asparagin  sehr  allgemein  eine  gute 
N- Quelle,  ebenso  auch  andere  Aminosäuren.  Wie  divergent  aber  bezüglich 
anderer  Substanzen  die  Resultate  ausfielen,  zeigt  sich  unter  anderem 
beim  Harnstoff,  welchen  Pyocyaneus,  Coli,  Photobact.  javanense,  Tuberkel- 
bacillen  nicht  verarbeiten  sollen,  während  ihn  viele  Bakterien,  darunter 
die  anaeroben  Buttersäuregärer ,  wohl  verwenden  können;  Tuberkel- 
bacillen  sollen,  wie  angegeben  wird,  wohl  Biuret,  nicht  aber  Harnstoff 
assimilieren.  Nitrate  sind  häufig  untauglich  (was  noch  bei  höheren 
Pilzen  beobachtet  wird).  Nach  Demoussy^^)  führen  Bodenmikroben  nicht 
nur  Methylamin  und  Trimethylamin  in  NHg  über,  sondern  auch  kom- 
plexe Basen  mit  ringförmig  geschlossener  Kette:  Anilin,  Pyridin,  Chi- 
nolin,  wenngleich  sehr  langsam.  Lutz  *^)  fand  eine  merkliche  Ausnutzung 
von  Alkaloiden  bei  Gegenwart  von  Ammoniakstickstoff.  Loew^^)  gab 
an,  daß  Pyridin,  Pikrinsäure,  Nitranilsäure,  Nitrobenzoesäure,  Äthylen- 
diamin  weder  giftig  noch  nährend  wirken.  Nach  allem  ist  es  noch  eine 
mißliche  Sache,  Verallgemeinerungen  hinsichtlich  Nährfähigkeit  und 
chemischer  Konstitution  von  Stickstoffverbindungen  zu  machen,  und  ein- 
schlägige Bemühungen,  wie  jene  0.  Loews,  sind  einstweilen  mit  Vor- 
sicht aufzunehmen. 

Von  Literesse  ist  auch  das  Studium  der  den  Mikroben  des  Humus* 
bodens    zur  Verfügung   stehenden   Stickstoffverbindungen.     Damit  haben 


1)  BoKORNY,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XX,  p.  985  (1896).  —  2)  O.  Loew,  Chem. 
Centr.,  1891,  Bd.  I,  p.  34;  1892,  Bd.  I,  p.  51.  —  8)  Schattenfroh,  Arch.  Hyg., 
Bd.  XX\1I,  p.  231  (1896).  —  4)  R.  v.  Jaksch,  Zeitschr.  physiol.  Chera.,  Bd.  V, 
Heft  6.  —  5)  S.  Anm.  4,  p.  96.  —  6)  Eijkman,  Koch  Jahresber.,  1892,  p.  71.  — 
7)  Pere,  Ann.  Inst.  Past.,  Tome  VI,  p.  512  (1892).  —  8)  Pfaundler,  Centr. 
Bakt.  (I),  Bd.  XXXI,  p.  113  (1902).  —  9}  C.  Lif^enberg  u.  Zopf,  Zopfs  Beitr., 
Heft  1  (1892).  —  10)  A.  Charrin  u.  A.  Dissard,  Compt.  r.  soc.  biol.,  1893, 
p.  182.  —  11)  J.  Behrens,  Wochenschr.  Brauerei,  1896,  p.  802.  —  12)  O.  Schrei- 
ber, Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XX,  p.  353  (1896).  —  18)  F.  Hüeppe,  Mitteil.  kaiß. 
Gesundheitsamt,  Bd.  U,  p.  309  (1885).  —  14)  N.  Chudjakow,  Centr.  Bakt.  (H), 
Bd.  IV,  p.  391  (1898).  —  15)  O.  Loew  u.  Y.  Kozai,  Bull.  CoU.  Agric.  Tokyo, 
Vol.  V,  p.  137  (1902).  —  16)  Bokorny,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXVI,  p.  114  (1897). 
17)  E.  Demoussy,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVI,  p.  253  (1898).  —  18)  L.  Lutz, 
Bull.  soc.  bot.  France,  Bd.  L,  p.  118  (1903).  —  19)  O-  Loew,  Centr.  Bakt.,  Bd.  IX, 
p.  659  (1891);  Bd.  XI,  p.  361  (1892);  Biolog.  Centr.,  Bd.  X,  p.  577  (1890). 
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sich  Arbeiten  von  LoGES^),  Dojarenko^)  und  Andrä'*),  ferner  von  Ni- 
KITIN8KY  *)  befaßt.  Nach  Dojarenko  macht  der  Aminosäuren-N  einen 
sehr  bedeutenden  Anteil  des  Humusbodens-N  (22  bis  70  Proz.)  aus. 
Der  Gehalt  an  leicht  abspaltbarem  Amid-N  ist  hingegen  gering. 

Anhangsweise  sei  auf  Untersuchungen  über  die  Stickstoffversorgung 
von  Myxomyceten  hingewiesen.  Potts  ^)  studierte  die  Ernährung  von 
Dictyostelium  mucoroides  (sowie  des  symbiontisch  damit  verbundenen 
Bacterium  fimbriatum).  Hier  soll  Ammoniumnitrat  ausgezeichnet  als 
Stickstoff  quelle  geeignet  sein,  obgleich  weder  andere  Nitrate  noch  andere 
Ammonsalze  besonders  gut  wirken.  Aminosäuren,  sowie  Eiweißstoffe 
werden  assimiliert  und  sind  treffliche  N-Quellen,  ebenso  Harnsäure, 
weniger  gut  Hippursäure  und  Urethan. 


§  2. 

Stickstoffversorgung  der  Sproßpilze. 

Seit  Pasteur  gezeigt  hat,  daß  Hefen  unter  Darreichung  von 
Ammoniumsalzen  als  Stiekstoifquelle  ihr  Gedeihen  finden,  wurde  die 
Stickstoffernährung  der  Sproßpilze  von  verschiedenen  Seiten  gründlich 
untersucht.  Trotz  allem,  stehen  noch  zahlreiche  Fragen  auch  hier  offen. 
Wie  Beijerinck*)  betonte,  bevorzugen  die  Hefen  ausgesprochen  die 
Darreichung  gesonderter  N-  und  C-Quellen ;  man  kann  zwar  Wein-  und 
Bierhefe  durch  Asparagin  allein  als  gemeinsame  G-  und  N-Quelle  er- 
nähren, doch  erreicht  sie  ihr  volles  Gedeihen  unter  vollständiger  Aus- 
nützung der  Nahrungsmaterialien  erst  in  Asparagin-Zuckerlösung. 

Albumosen  (z.  B.  WiTTE-Pepton)  sind  bekanntlich  für  Hefen  eine 
'treffliche  Stickstoffnahrung  [A.  Mayer ^),  Bokorny**)].  Wenn  Albumin, 
Legumin  u.  a.  native  Proteinstoffe  bei  Hefe  und  Mycoderma  [Schulz^)] 
ein  schlechtes  Resultat  gaben,  so  liegt  dies  wohl  nur  daran,  daß  bei 
Anwendimg  fester  Proteine  das  proteolytische  Hefeenzym  nicht  ge- 
nügend in  der  Außenflüssigkeit  wirken  konnte  (da  es  sich  um  ein  „intra- 
celluläres  Enzym"  handelt)  und  gelöste  Proteide  inungenügender  Menge 
in  die  Zellen  eintreten  ^^). 

Aminosäuren  dürfen  als  ebensogute  Stickstoffnahrung  für  Sproßpilze 
angesehen  werden.  Besonders  das  Asparagin  wurde  viel  untersucht: 
A.  Mater,  Bokorny,  A.  Schulz,  Beijerinck,  Kusserow^^),  Soldan  i*), 
Laurent  ^8),     Düclaüx  ^*)     und     Lange  ^5)     berichten     hierüber.      Das 


1)  G.  LoGES,  Landw.  Versuchstat. ,  Bd.  XXXII,  p.  201  (1885).  —  2)  A. 
Dojarenko,  ibid.,  Bd.  LVl,  p.  311  (1902).  —  3)  G.  Andre,  Compt.  rend.,  Tome 
CXXXV,  p.  1353  (1902);  Tome  CXXXVI.  p.  820  (1903),  —  4)  J.  Nikitinsky, 
Jahrb.  wise.  Bot.,  Bd.  XXXVII,  p.  365  (1902).  —  5)  G.  Potts,  Flora,  1902,  Erg.- 
Band,  p.  281.  —  6)  Beuerinck,  Centn  Bakt..  Bd.  XI,  p.  68  (1892).  —  7)  A. 
Mayer,  Untersuch,  üb.  alkohol.  Gärung,  1869;  Gärungschemie  (1902),  5.  Auflage, 
p.  134.  —  8)  Th.  Bokorny,  Dingl.  polytech.  Journ.,  1897;  Centr.  Bakt.  (II), 
Bd.  IX,  p.  674  (1902).  —  9)  A.  Schulz,  Just  Jahresber.,  1877,  p.  84.  —  10)  Über 
positive  Ergebnisse  mit  Eidotterproteinen  berichtete  Mach,  AnnaL  Önolog.,  Bd.  IV, 
p.  372.  —  11)  R.  KussEROW,  Brennereizeitung,  No.  318,  Bd.  XIV  (1897);  Kocha 
Jahresber.,  1897,  p.  84.  —  12)  C.  Soldan,  Kochs  Jahr&sber.,  1898,  p.  82.  — 
13)  E.  Laurent,  Ann.  Inst.  Fast,  Tome  III,  p.  362  (1889);  Ann.  soc.  belg.  micr., 
Tome  XIV  (1890).  —  14)  Düclaüx,  Trait^  Microbiol.,  Tome  HI,  p.  205.  Über 
Assimilation  von  Guanin,  Allan tpin,  Kreatin  etc.  durch  Hefe  vgl.  Schulz,  L  c, 
RöSLER  u.  BiALOBLOCKi,  Ann.  Ön.,  Bd.  I,  p.  55.  —  15)  H.  Lange,  Wochenschr. 
Brauer.,  Bd.  XVI,  p.  49  (1899). 
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Asparagin  gewinnt  wegen  seines  vorteilhaften  Einflusses  auf  den  Gärungs- 
verlauf auch  praktische  Bedeutung.  Übrigens  wirken  Leucin,  Olutamin, 
Glykokoll  und  Tyrosin  nach  Laurent  und  Bokorny  ebenfalls  sehr  günstig. 
Nach  Hess^)  wird  durch  derartig  günstige  N-Quellen  wie  Pepton  und 
Aminosäuren  auch  die  Invertinbildung  sehr  gefördert.  Nach  Wknt  und 
Prinsen  Geerligs*)  bietet  Saccharomyces  Vordermanni  analoge  Ver- 
hältnisse wie  Bierhefen. 

Bezüglich  der  N-Versorgung  durch  Säureamide  differieren  die  Re- 
sultate. Laurent  fand  Acetamid,  wie  Formamid,  untauglich,  während 
Mach  ^)  das  Acetamid  brauchbar  fand.  Auch  Harnstoff  wurde  von 
Beueringk  unbrauchbar  gefunden,  während  dieses  Amid  in  früheren 
Untersuchungen  von  Mater,  femer  für  Mycoderma  von  Schulz,  und 
Sacch.  Vordermanni  durch  Went  und  Prinsen  Geerligs  als  verarbeit- 
bar angegeben  wurde.  Daß  beide  Resultate  unter  differenten  Vegetations- 
bedingungen eintreffen  können,  lehren  die  Beobachtungen  von  Thomas  ^)^ 
wonach  Hefe  bei  Harnstoff darreichung  in  10-proz.  Zuckerlösung  schwach,, 
in  20-proz.  Zuckerlösung  aber  kräftig  gedeiht.  Für  Ammonbikarbonat 
ergaben  sich  ähnliche  Verhältnisse,  und  weitere  Versuche  zeigten,  daß 
gleichzeitige  Darreichung  von  NHj -Stickstoff  die  Verarbeitung  ander- 
weitiger sonst  nicht  guter  N-Quellen  deutlich  unterstützt.  Derartige 
Eventualitäten  wird  man  fortan  zu  beachten  haben,  wenn  man  verschiedene 
Stickstoffverbindungen  hinsichtlich  ihrer  Nährfähigkeit  prüft.  Wider- 
Sprüche  bezüglich  dar  Tauglichkeit  einzelner  Alkylamine  zwischen  Lau- 
rent und  Bokorny  werden  sich  vielleicht  in  ähnlicher  Weise  aufklären 
lassen.  Auch  werden,  wie  Laurent  schon  angab,  einzelne  Alkaloide 
unter  bestimmten  Bedingungen  brauchbar  sein,  während  negative  Resul- 
tate, wie  sie  Bokorny,  Fermi  und  Pomponi*),  Charpbntier  ^)  erhielten^ 
nicht  immer  und  unter  allen  Umständen  sich  ergeben  müssen.  Kein 
einziges  Pflanzenalkaloid  scheint  sich  übrigens  als  sehr  giftig  erwiesen 
zu  haben,  so  daß  erst  6  Proz.  Strychninchlorhydrat  tötet,  5  Proz.  Mor- 
phin, 0,3  Proz.  Cocain,  aber  noch  keinen  Einfluß  ausüben.  Fermi  fand 
Y2  Proz.  Nikotin  oder  5  Proz.  Chinin  tödlich. 

Entschieden  giftig  wirken  Cyanwasserstoff,  noch  mehr  Dicyan  (0. 
Loew,  und  Tsükamoto  ^)]  ferner  Azoimidsulfat  [0.  Loew  ^)],  und  Hydrazin 
(Diamid). 

A.  Mayer  hat  1869  zuerst  darauf  hingewiesen,  daß  Nitrate  im 
Gegensatze  zu  Ammoniumsalzen  von  Hefen  sehr  schlecht  assimiliert  werden. 
Schulz  fand  dasselbe  für  Mycoderma.  Spätere  Untersuchungen  von 
Laurent  und  Beijerinck  lieferten  dasselbe  Ergebnis;  nach  Beueringk 
sind  Nitrate  nur  für  manche  Arten,  Nitrite  aber  für  gar  keine  Sproßpilze 
als  N-Quellen  verwendbar.  Ammonsalze  werden  aber  nach  LOEW*)  noch 
in  Konzentrationen  bis  zu  10  Proz.  (NH4CI)  vertragen,  freies  NHg  ist 
jedoch  stark  schädlich.  Laurent  hat  die  Frage  aufgeworfen,  ob  nicht 
die  Nitrate  durch  eine  in  der  Zelle  stattfindende  Reduktion  zu  Nitriten 
schädlich    wirken.      Evans  ^)   meinte   diese   Ansicht   ablehnen  zu  dürfen. 


1)  Fr.  Hess,  Kochs  Jahreeber.,  1897,  p.  105.  —  2)  F.  A.  Went  u.  H.  C. 
Prinsen  Geerugs,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  I,  p.  505  (1895).  —  3)  P.  Thomas, 
Compt.  rend..  Tome  CXXXIII,  p.'312  (1901).  —  4)  Cl.  Fermi  u.  E.  Pomponi, 
CcDtr.  Bakt.  (II),  Bd.  II,  p.  577  (1896).  —  5)  A.  Charpentier,  Compt.  r.  soc. 
biol,,  Tome  XVII,  p.  83  (1885).  —  6)  O.  Loew  u.  Tsükamoto,  Centr.  Bakt.  (II), 
Bd.  I,  p.  377  (1895).  —  7)  O.  Loew,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII  p.  3203  (1890); 
Bd.  XXIV,  p.  2947  (1891).  —  8)  O.  LoEW.  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXXV,  p.  509. 
9)  Evans,  Kochs  Jahresber.,  1896,  p.  92.  ^^^ 
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Es  wird  aber  an  anderer  Stelle  darzulegen  sein,  daß  in  dem  Hefepreß- 
safte  vielleicht  ein  nitratzersetzendes  Enzym  vorkommt.  Die  „Sekretion 
stickstoffhaltiger  Substanzen"  durch  Hefe  bei  Behandlung  mit  Wasser 
und  Salzlösungen,  wie  sie  bei  Gayon  und  Dcboürg  ^)  beschrieben,  ist 
wohl  nur  auf  Exosmose  aus  toten  und  nicht  mehr  intakten  Zellen  zu 
beziehen. 

§  3. 

Stickstoffversorgung  und  Eiweißsynthese  bei  hölieren  Pilzen. 

Die  Erfahrungen,  welche  bis  jetzt  über  die  Stickstoffernährung  von 
eigentlichen  Pilzen  (von  Saccharomyces  abgesehen)  vorliegen,  betreffen 
nur  relativ  wenige  Formen  aus  den  Reihen  der  Saprolegnien,  Mucorineen, 
Basidiobolus,  dann  Konidienformen  von  Ascomyceten  (Penicilliura,  Asper- 
gillus, Botrytis),  endlich  Ustilagoarten,  und  geben  kaum  das  Recht,  ein 
Urteil  von  umfassender  Geltung  für  die  Mehrzahl  der  Pilze  abzugeben. 
Soweit  bekannt,  gilt  für  die  höheren  Pilze  ebenfalls  das  Gesetz,  daß 
StickstoflFverbindungen  ihren  vollen  NähreflFekt  erst  dann  entfalten,  wenn 
ihnen  gleichzeitig  eine  gut  taugliche  KohlenstoflFquelle  beigesellt  wird, 
und  vor  allem  erst  in  Gegenwart  von  Zucker.  So  entwickelte  Asper- 
gillus niger  in  meinen  eigenen  Versuchen  2)  in  der  gleichen  Zeit  und 
unter  den  gleichen  Bedingungen,  da  er  auf  3  Proz.  Rohrzucker  -[-  1  Proz. 
Asparagin  600  mg  Trockensubstanz  erzeugte,  auf  4  Proz.  Asparagin 
allein  nur  20  mg  Trockensubstanz.  Von  dem  Einflüsse  der  Kohlenstoff- 
quelle auf  die  Ausnutzung  gleichzeitig  dargereichten  Asparagins  (1  Proz.) 
auf  die  Stickstoffausnützung  und  die  Trockengewichtszunahme  gibt  nach- 
folgende Tabelle  Aufschluß. 


Als  C-Quelle 

Trockengewicht 

r  Uli    x\jvf    xciiciA   uai^cuuvc 

N  wurden  ausgenützt 

Methylal 

58,5 

m^ 

6,05 

Äthylenglykol 

74,3 

?7 

8,39 

Glyzerin 

288,6 

fl 

32,6 

Erythrit 

323,8 

»? 

86,58 

1-Arabinose 

850,0 

V 

39,55 

l-Xylose 

012,7 

V 

57,9 

d-Fruktose 

523,7 

V 

59,17 

Inulin 

619,6 

♦7 

70,0 

Glukoheptose 

85,4 

1* 

4,0 

d-Glukonsfture 

253,8 

V 

23,5 

Quercit 

325,0 

V 

36,7 

Zahlreiche  andere  Daten  sind  an  dem  angeführten  Orte  zu  ersehen. 

Daß  sowohl  Albumosen  (z.  B.  Wittes  Pepton)  als  die  bei  der 
Eiweißhydrolyse  entstehenden  Aminosäuren  ausgezeichnete  Stickstoff- 
nahrung für  die  Pilze  darstellen,  haben  wohl  alle  einschlägigen  Unter- 
suchungen ergeben,  und  ich  versuchte  zu  zeigen  (1.  c),  daß  bei  Asper- 
gillus nur  geringe  Unterschiede  in  der  Nährfähigkeit  bei  diesen  Amino- 
säuren konstatiert  werden  können.  Dies  ergab  sich  unter  anderem  auch 
für  den  Soorpilz  [Linossier  und  Roux  ^)],  für  Rhizopus  oryzae  [Went 

1)  Gayon  u.  DuBorRG,  Compt.  rend.,  Tome  CII,  p.  978  (1886).  —  2)  Vgl. 
F.  Czapek,  Hofmeister«  Beitr.,  Bd.  I,  p.  538;  Bd.  II,  p.  557;  Bd.  III,  p.  47  (19(ß). 
—  3)  G.  L1NOS8IER  u.  Roux,  Compt.  rend.,  Tome  CX,  p.  355  (1890). 
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undPRiNSEN  Geerliqs^)],  für  Cladosporium,  Honnodendron,  Dematium 
|ScH08TAKO WITSCH*)],  für  Basidiobolus  ranarum  [Raciborski »)],  für 
Mucor  proliferus  [Schostakowitsch*)],  Thamnidium  elegans  [Bach- 
mann 5)].  Sporodinia  grandis  und  Saprolegnia  mixta  [Klebs*)].  Die 
Eignung  von  Asparagin  wurde  besonders  von  Nakamüra')  geprüft. 
Die  Angaben  von  Herzberg®),  wonach  Asparagin  für  einzelne  Ustilago- 
formen  unverwendbar  ist,  beziehen  sich  nur  auf  zuckerfreie  Nähr- 
l^^^ungen,  und  bei  Gegenwart  von  Zucker  dürften  auch  alle  Ustilago- 
arten  Albumosen  und  Aminosäuren  ausgezeichnet  ausnützen  können. 

In  meinen  oben  zitierten  Arbeiten  habe  ich  versucht,  Beziehungen 
herzustellen  zwischen  der  hohen  Eignung  der  Aminosäuren  und  der 
Notwendigkeit,  daß  zu  der  Eiweißsynthese  im  Pilzorganismus  fertige 
Aminosäuren  nötig  sind,  und  daß  diese,  wenn  sie  nicht  schon  in  der 
Nahrung  vorhanden  sind,  als  erstes  Stadium  der  Eiweißsynthese  formiert 
werden  müssen.  Eine  Erweiterung  der  einschlägigen  Erfahrungen  brachten 
Versuche  von  Emmerling^),  in  denen  unter  anderem  auch  gezeigt  wurde, 
dati  die  neu  aufgefundenen  Eiweißhydratationsprodukte  wie  Pyrrolidin- 
karbonsäure  und  Serin  ebenso  günstig  wirken.  Von  großer  Bedeutung 
i&t  die  P'eststellung  Emmerlings,  daß  nur  die  (bei  der  Eiweißhydrolyse 
ausschließlich  entstehenden)  a-Aminosäuren  tauglich  sind,  nicht  aber  die 
synthetisch  zugänglichen  ß-  und  y-Aminosäuren.  Die  Stereoisomerie  der 
Aminosäuren  spielt  ebenfalls  eine  Rolle.  Schulze  und  Bosshard^^), 
femer  Menozzi  und  Appiani  ^^)  fanden,  daß  bei  Kultur  von  Penicillium 
auf  inaktivem  Leucin  oder  i-Glutaminsäure  die  rechtsdrehende  Modifikation 
verbraucht  wird,  während  die  linksdrehende  Modifikation  zurückbleibt. 
Fischer  **)  konstatierte,  daß  Schimmelpilze  aus  r- Alanin  nur  das  d-Alanin 
verarbeiten.  Es  sind  also  nicht  alle  optischen  Isomeren  der  a-Amino- 
sauren  zur  Eiweißsynthese  gleich  gut  geeignet.  Im  weiteren  wird  es 
eine  wichtige  Aufgabe  sein,  die  künstlich  darstellbaren  „Polypeptide'' 
Fischers  hinsichtlich  ihrer  Eignung  zur  Ernährung  und  Eiweißsynthese 
von  Schimmelpilzen  zu  prüfen.  Einige  Andeutungen  über  Zusammenhang 
zwischen  der  Konstitution  der  Aminosäuren  und  ihrer  hervorragenden 
Verwendbarkeit  bei  der  Eiweißsynthese  durch  Schimmelpilze  ergeben  sich 
aber  bereits  auch  aus  meinen  eigenen  Erfahrungen.  Weil  die  aromatischen 
Aminosäuren  (Anthranilsäure,  m-  und  p-Aminobenzoesäure),  welche  die 

—  C 

lieh  schlechter  ausgenützt  werden  als  die  aliphatischen  a-Aminosäuren 
(m-Aminobenzoesäure  gab  80  mg,  die  Paraverbindung  28,4  mg,  Anthranil- 
säure nur  7  mg  Pilzemte),  liegt  es  nahe,  der  nur  in  den  aliphatischen 
Säuren  vorhandenen  Gruppierung:  —  CHNHy  —  eine  Bedeutung  zuzu- 


l)  S.  Amu.  2,  p.  lOJ.  — -  2)  W.  Öchostakowitsch,  Flora,  1895,  Erg.-Bd., 
p.  362.  —  8)  M.  Raciborski,  Flora,  1896,  p.  107.  -  4)  Schostako witsch,  Flora, 
IHtiT,  Erg.-Bd.,  p.  88;  Amylomyoes  ist  untersucht  von  M.  Nikolsri,  Centr.  Bakt. 
iü;..  Bd.  XII,  p.  667  (1904).  —  5)  J.  Bachmann,  Bot.  Ztg.,  1895,  p.  107.  — 
6)  G.  Klebs,  Beding,  d.  Fortpflanz,  bei  einigen  Algen  u.  Pilzen  (1896);  Jahrbuch. 
wis8.  Bot,  Bd.  XXXII,  p.  23,  30  (1898);  Bd.  XXXIII  (1899).  —  7)  P.  Nakamüra, 
College  Agric.  Tokyo,  Vol.  II,  p.  468  (1897).  —  8)  F.  Herzberg,  Zopfs  Beiträge, 
1895.  -  9)  O.  Emmerling,  Ber.  ehem.  Ge^.,  Bd.  XXXV,  p.  2289  (1902).  — 
10)  E.  BcHUi^E  u.  Bo88HARi>,  Ber.  Chem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  388  (1885);  Schulze 
«.  LiKiERjriK,  ibid.,  Bd.  XXIV,  p.  669  (1891).  —  11)  A.  Mbnozzi  u.  G.  Appiani, 
tbem.  C,  1894,  Bd.  I,  p.  463.  —  12)  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX 11, 
p.  2451  (1899). 


NH^-Gruppe  in  der  Gruppierung       ^  ^C  •  NH2  besitzen,   unvergleich- 
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t6ilen.    Diese  Meinung  wird  auch  dadurch  bestätigt,  daß  das  Benzylamin 
'  >CHoNH2    dem  Anilin  <^        /NHg    bedeutend     an    Nährwert 

überlegen   ist.     Da   wir   andererseits   wissen,   daß   die  a-Stellung   der 

—  CHNHg  —  -Gruppe  notwendig  ist,  so  stellt  sich  ein  ungezwungener 
Zusammenhang  mit  der  durch  F.  Hofmeister  und  E.  Fischer  be- 
gründeten Anschauung  heraus,  wonach  die  Aminosäurereste  aus  Imid- 
artiger  Verkettung  bei  der  Eiweißhydrolyse  hervorgehen,   im  Schema 

—  NH  —  CH  —  CO  —  NH  —  CH  —  CO  — ,  so  daß  die  Erfahrungen  über 


pilzliche  Eiweißsynthese  diese  Theorie  in  erwünschter  Weise  unterstützen 
können. 

Wenn  die  Ansicht  richtig  ist,  daß  der  Weg  zur  Synthese  der  Ei- 
weißstoffe im  Pilzorganismus  Über  die  Bildung  von  Aminosäuren  führt, 
BO  muß  eine  Beziehung  vermutet  werden,  zwischen  der  Eignung  von 
differenten  Stickstoffverbindungen  zur  Bildung  von  Aminosäuren  und 
ihrem  Nährwert.  Solche  Beziehungen  haben  sich  in  meinen  Untersuchungen 
(1.  c.)  in  der  Tat  mehrfach  als  wahrecheinlich  erwiesen;  doch  läßt  uns 
noch  viel  zu  häufig  die  führende  Hand  der  Chemie  im  Stiche  und  die 
Sicherheit  des  Versuchserfolges  steht  in  vielfacher  Abhängigkeit  zu  zahl- 
reichen bekannten  und  unbekannten  Faktoren.  Wenigstens  für  einzelne 
bestimmte  Fälle  ist  ein  genetischer  Zusammenhang  zwischen  Alkylaminen 
und  Aminosäuren,  z.  B. 

Methylamin  CHg  •  NH^  -f  CO^  =  CHjNHj  •  COGH  Aminoessigsäure 

und  zwischen  oxyfettsauren  Ammonsalzen  und  Aminosäuren,  z.  B. 

Glykolsaures  Ammon  CHg  OH  •  COONH4  =  CHsjNHj  •  COOH  +  HgO 

chemisch  erwiesen.  In  der  Tat  sind,  wie  sichergestellt  werden  konnte, 
die  allermeisten  normal  gebauten  Amine  [Lütz^),  Czapek]  und  oxyfett- 
sauren Ammonsalze  (Czapek  1.  c.)  auffällig  gute  Stickstoff  quellen.  Dazu 
kommt  noch  die  Überlegung,  daß  bei  der  Eiweißzersetzung  durch  Bak- 
terien und  durch  Enzyme  ein  Übergang  von  Aminosäuren  in  Amine  durch 
CO2 -Abspaltung,  und  von  Aminosäuren  zu  Oxysäuren  durch  Ammoniak- 
abspaltung mehrfach  aufgefunden  worden  ist.  Die  Versuchung,  diese 
Vorgänge  als  reversible  Enzym  Wirkungen  aufzufassen,  liegt  derzeit  nahe, 
und  man  könnte  solche  Erfahrungen  vielleicht  als  die  ersten  Ansätze 
zu  einer  befriedigenden  Auffassung  der  Synthese  von  Aminosäuren  und 
von  Eiweißstoffen  im  Organismus  betrachten. 

Von  Säureamiden  ist  das  Acetamid  von  mir  für  Aspergillus,  von 
anderen  Forschem  für  den  Soorpilz  und  für  Basidiobolus  als  gute  Stick- 
stoffquelle befunden  worden.  Die  anderen  homologen  Amide  sind  meist 
schlechte  Nährstoffe.  Möglicherweise  ist  Acetamid  wegen  seiner  Kon- 
stitution :  CH3  —  CO  —  NHg  geeignet  zu  Verkettungen ,  wie  sie  sich 
zwischen  Aminosäüreresten  bei  der  Polypeptidbildung  vollziehen.  Die 
Säurenitrile,  darunter  auch  das  Phenylglykolsäurenitril  im  Amygdalin 
sind  zwar  teilweise  brauchbar,  doch  nie  mehr  als  sehr  mäßige  Stick- 
stoffquellen. Lutz-)  berichtet  über  analoge  Erfahrungen.  Harnstoff  ist 
für  Aspergillus  unter  die  guten  N-Quellen  zu  rechnen,  doch  deuten  ver- 
schiedene  Angaben    in    der   oben    zitierten    Literatur^)    darauf  hin,    daß 

1)  L.  Lutz,  Congrös  des  eoc.  savant.,  1900.  —  2)  L.  Lutz,  Recherch.  sur 
la  nutrition  des  v^ötaux  ^  l'aide  de  substances  azot^.  Th^se,  Paria  1898,  p.  79  ff. 
3)  Vgl.  auch  die  negativen  Befunde  von  Bokorny,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XX,  p.  69 
(189t));  DiAKONOW,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  386  (1887). 
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nicht  alle  Pilze  auf  Hamstoffdarreichung  in  gleich  guter  Weise  durch 
kräftiges  Gedeihen  reagieren.  Möglicherweise  gibt  es  auch  hier  Be- 
dingungen, unter  denen  bei  derselben  Pilzart  Harnstoff  geringeren  und 
höheren  Nähreffekt  zeigt.  Auch  Dimethylhamstoff,  Biuret,  Athyl-Kar- 
baminsäureester,  Quanidin  ^)  sind  nach  eigenen  Erfahrungen  gute  Nähr- 
stoffe für  Aspergillus.  Die  Ureide  Hydantoin,  Allantoin,  Methyluracil, 
Parabansäure,  Oxalur-,  Barbitur-,  Dialursäure,  Alloxan,  Harnsäure  wirken 
noch  besser,  das  Koffein  hingegen  nur  wenig. 

Ammoniaksalze  hängen,  wie  ich  für  Aspergillus  konstatierte,  in  ihrer 
Nahrwirkung  sehr  ab  von  der  elektrolytischen  Dissociation  und  dem 
Nährwerte  des  Anions  (Säurerestes).  So  wirken  die  wenig  dissociierten 
Ammoniaksalze  der  Essigsäurereihe,  deren  Anion  überdies  geringe  Nähr- 
wirkung besitzt,  bei  Aspergillus  sehr  schlecht.  Das  Gleiche  gilt  von 
jenen  anorganischen  Ammoniaksalzen,  die  sehr  stark  dissociiert  sind,  wo 
aber  nur  die  NH4 -Ionen  verarbeitet  werden,  hingegen  Anionen,  welche 
schon  in  großer  Verdünnung  schädlich  wirken  (Ol,  in  mäßigem  Grade 
auch  SO4)  unbenutzt  zurückbleiben*).  Ein  Parallelstück  hierzu  bilden 
die  [relativ  viel  schwächer  als  Salmiak*)]  dissociierten  Chlorhydrate  der 
Alkylamine,  welche  aber  wegen  der  höheren  Dissociation  besser  sind  als 
die  Acetate  der  Amine.  Phosphorsaures  und  glyzerinphosphorsaures 
Ammon  wirken  vermöge  ihrer  Anionen  und  der  Dissociation  gut.  Auch 
bei  den  oxyfettsauren  Ammonsalzen  ist  die  höhere  Dissociation  ein  unter- 
stützendes Moment;  oxalsaures  Ammon  ist  für  Aspergillus  sehr  gut  ge- 
eignet. Hydroxylamin,  sowie  dessen  Sulfosäure  [SczüKl*)]  sind  unbrauch- 
bar, desgleichen  die  Amidosulf onsäure  [LOEW^)]. 

Bezüglich  der  Ernährung  von  Pilzen  mit  Nitraten  hob  bereits  Lau- 
rent*) richtig  hervor,  daß  verschiedene  Untersuchungsobjekte  differieren, 
and  die  einen  mit  Ammonsalzen  besser  gedeihen  als  mit  Nitraten,  während 
die  anderen  keinen  Unterschied  machen  oder  selbst  Nitrate  vorziehen. 
Aspergillus  niger  wächst  mit  KNOg  schlechter  als  mit  Ammonphosphat, 
aber  besser  als  mit  (NH4)2S04  (Czapek  1.  c).  Ammonnitrat  wirkt  besser 
als  KNOg,  aber  nicht  ganz  so  gut  wie  NH4'H,P04.  Nach  Bokorny^) 
kann  auch  Trinitrocellulose  verwertet  werden.  Ich  sah  Aspergillus  fem  er 
auf  Nitromethan  schwach  gedeihen.  Über  einige  auffällige  formbildende 
Reize,  welche  bei  Ernährung  von  Aspergillus  mit  NH^  •  NOg  beobachtet 
wurden,  hat  Tanret^)  berichtet. 

Empirisch  feststeUen  ließ  sich  für  Aspergillus  mäßig  gute  Stick- 
stoffentnahme   aus    Methylhydrazin    und    Rhodannatrium  ^),    eine    geringe 


1)  Über  Guanidin  ferner  J.  Kawakita,  Bull.  Agricult.  Coli.  Tokyo,  Vol. 
VI,  p.  181  (1904).  —  2)  Vgl.  hierzu  auch  C.  Tanket,  Bull.  sog.  chim.  (3),  Tome 
XVII,  p.  914  (1897).  Meine  Auffassung  wurde  auch  durch  J.  Nikitensky,  Jahrb. 
wiss.  Botan.,  Bd.  XL,  p.  15  (1904),  bestätigt.  Es  scheint,  als  ob  die  EmpfiDdlich- 
keit  gegen  die  Säure-Anionen  in  den  Keimungsstadien  des  Pilzes  viel  größer  wäre 
als  später.  Nikitixsky  zeigte  ferner,  wie  man  durch  Neutralisation  der  rück- 
bleibenden Anionen  durch  Marmorzusatz  das  Chlorammon  zu  einer  dem  NH^-Tartrat 
mindestens  gleichwertigen  N-Quelle  machen  kann.  Daß  man,  wie  Nikitinsky,  be- 
wies, durch  einen  Znsatz  eines  anderen  Aromoniaksalzes  mit  leicht  assimilierbarem 
Anion  (Tartrat)  den  Pilz  vor  dem  Einfluß  der  steigenden  Acidität  schützen  kann, 
ist  ebenfalls  chemisch  verständlich.  —  8)  Damit  erledigen  sich  auch  die  Bemerkun- 
gen O.  Loews,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  249  (1903).  —  4)  S.  Suzuki,  Bull. 
Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  V,  p.  491  (1903).  —  5)  O.  LoEW,  Chem.  News,  Vol. 
LXXIV,  p.  277  (1896);  Maeno,  Chem.  C,  1897,  Bd.  I,  p.  936.  —  6)  S.  Anra.  13, 
p.  100.  —  7)  BoKORNY,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XX,  p.  985  (1896).  —  8)  C.  Tanret,  Corapt. 
rend.,  Tome  CXXIII,  p.  948  (1896).  ~  9)  Hierzu  auch  A.  Feenba CH,  Compt.  rend., 
7.  juillet  1902;  J.  H.  Kastle  u.  E.  Elvove,  Amer.  Chem.  Journ.,  Vol.  XXXI, 
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Aufnahme  aus  Ferricyankali  und  Nitroprussidnatrium ;  negativ  war  der 
Erfolg  bei  Darreichung  von  Ferrocyankali,  Äthaldoxim  und  Acetoxim.  In 
meinen  citierten  Arbeiten  findet  man  auch  eingehendere  Darstellung  der 
Verarbeitung  aromatischer  N- Verbindungen,  unter  denen  mehrfach  hydro- 
xylierte  Derivate,  wie  gallussaures  Ammon,  durch  ihren  N&hrwert  hervor- 
ragen. Theoretisch  wichtig  ist  die  hohe  Eignung  der  hydrierten  Benzol- 
körper, und  chinasaures  Ammon  allein  als  C-  und  N-Quelle  dargereicht, 
kommt  in  seiner  Wirkung  den  Zuckerarten  näher  als  irgend  eine  ali- 
phatische oder  aromatische  Verbindung.  Daß  der  Pyridinring  relativ 
leicht  in  manchen  Fällen  durch  die  Stoffwechseltätigkeit  der  Pilze  ge- 
sprengt werden  kann,  lehren  meine  günstigen  Resultate  mit  nikotin- 
saurem Natron  bei  Aspergillus.  Bekannt  ist  auch  die  Ansiedlung  von 
Pilzmycelien  in  Chininlösungen  ^).  Zur  Verarbeitung  cyklischer  Verbin- 
dungen durch  Aspergillus  hat  kürzlich  auch  Lutz  ^)  Mitteilungen  gemacht, 
ebenso  über  Verarbeitung  von  Alkaloiden. 

Mehr  als  die  Erfahrung,  daß  zur  Eiweißsynthese  bei  den  unter- 
suchten Pilzen  Gegenwart  (eventuell  leicht  mögliche  Bildung)  von  Amino- 
säuren und  Zucker  die  günstigsten  Bedingungen  schaffen,  ist  hinsichtlich 
des  so  wichtigen  Prozesses  der  biologischen  Eiweißsynthese  bei  Pilzen 
nicht  bekannt,  und  die  weiteren  Vorgänge  der  Proteinsynthese  sind  noch 
nicht  im  geringsten  aufgehellt. 

Wenn  im  8inne  des  von  van  t'Hoff  geäußerten  Gedankens  in  der 
Trypsin Wirkung  ein  reversibler  Vorgang  zu  erblicken  wäre,  und  Trypsin 
in  konzentrierten  Aminosäurelösungen  Eiweiß  zu  bilden  imstande  wäre, 
so  würde  dies  allerdings  ein  außerordentlicher  Fortschritt  auf  diesem  Ge- 
biete sein.  Doch  liegen  bisher  keine  Erfahrungen  vor,  auf  Grund  deren 
man  sich  aus  empirischen  Gründen  für  oder  gegen  diese  Möglichkeit 
entscheiden  könnte. 

Weniger  Zutrauen  möchte  ich  den  Spekulationen  von  0.  LoEW^) 
entgegenbringen,  welcher  zur  Eiweißbildung  nur  die  Atomgruppen  CHOH 
und  NHs  als  notwendig  ansieht,  und  dem  Aldehydcharakter  des  lebenden 
Eiweißes  sowie .  den  durch  die  Aldehydgruppen  bedingten  Bewegongs- 
zuständen  im  lebenden  Eiweißmolekül  entscheidende  Bedeutung  beimißt. 
Jedenfalls  hat  sich  die  moderne  Richtung  der  Eiweißchemie  und  Eiweiß- 
physiologie von  dem  Boden  dieser  Hypothesen  immer  mehr  und  mehr 
entfernt. 


§4. 

Die  bakterielle  Harnstoff  Spaltung  [Harnstoff  gäning^)]. 

Die  aller  Orten,  wo  harnstoffreiche  tierische  Stoffe  abgelagert 
werden,  vorkommende  Zersetzung  des  Harnstoffes  in  kohlensaures  Ammon 
wurde  bereits  von  älteren  Chemikern,  wie  Vaüqüelin  ^)  und  Jaquemart  «) 


p.  550  (1904).  Die  Mitteilungeu  von  Mostynsky  (Koch,  Jahresber.  Gäruoesorg., 
Bd.  XII,  p.  72  [1901])  über  Verarbeitung  von  Senfölen  durch  Schiramelpilze  bringt 
nicht  die  nötigen  Beweise  hierzu. 

1)  Vgl.  F.  Heim,  Bull,  soc  mvc.  France,  Tome  IX,  p.  239  (1893).  — 
2)  Lutz,  Bot.  Centr.,  Bd.  XCUI,  p.  222  (1903);  Bull.  soc.  bot.  France.  Tome  L. 
p,  118  (1904).  —  3)  O.  LoEW,  Biolog.  Centr.,  Bd.  X,  p.  577  (1890).  —  4)  Vgl. 
hierzu  besondere  die  Monographie  von  P.  Mlquel  in  Lafars  Handbuch  d.  techn. 
Mykologie,  Bd.  III,  p.  71  (1904).  —  5)  VAüQUEL.m,  Ann.  chim.  phy».  (2),  Vol. 
XXV,  p.  423  (1824).  —  6)  Jaquemart,  ibid.  (3),  Vol.  VII,  p.  149  (1843). 
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untersucht  Dumas  ^)  zog  1830  den  richtigen  Vergleich  dieses  chemischen 
Vorganges,  indem  er  sagte,  Harnstoff  stehe  zum  Ammoniumkarbonat  in 
demselben  chemischen  Verhältnisse  wie  Oxamid  zum  Ammoniumoxalat. 
Liebig  ^)  dachte  zuerst  an  den  fennentativen  Charakter  der  Harnstoff- 
gärung; doch  wurde  erst  1860  der  biologische  Charakter  der  natürlichen 
Harnstoffspaltung  durch  Pasteür  ^)  erkannt.  In  der  Folge  beschäftigten 
sich  mit  den  Mikroben  der  Harnstoffgärung  Musculus  ^),  van  Tieghem  *) 
MiQUEL^),  V.  Jaksch  '),  Leube®)  und  Beijerinck*).  Miquel  beschrieb 
17  an  der  Harnstoffgärung  in  der  Natur  beteiligte  Formen,  die  er  in 
die  Gattungen  Urobacillus,  Urococcus,  Urosarcina  einreihte.  Beijeringk 
erwarb  sich  um  die  Methodik  der  Isolierung  dieser  Mikroben  (durch 
elektive  Züchtung  und  Anhäufung)  und  die  Kenntnis  wichtiger  neuer 
Formen  jener  Bakteiien  große  Verdienste.  Es  ist  eine  biologisch  über- 
aus interessante  Gruppe  von  Organismen,  die  in  der  Natur  allenthalben 
verbreitet  vorkommen,  und  bei  ihrem  Wachstum  auf  Hefewasser-Harn- 
stoffgelatine leicht  kenntlich  sind,  indem  die  einzelnen  Kolonien  sich 
von  einem  Hofe  aus  Kalk- (Karbonat  und  Pliosphat)Niederschlägen 
(„Aureole"  und  „Iriserscheinung**)  umgeben,  welche  schöne  NEWTONsche 
Farbenringe  zeigen.  Sobald  der  Gehalt  des  Substrates  an  Ammonium- 
karbonat  ein  Maximum  überschritten  hat,  stellen  die  Bakterien  ihr 
Wachstum  ein;  dies  erfolgt  relativ  bald.  Entfernt  man  das  gebildete 
Ammon,  so  wird  das  Wachstum  eventuell  wieder  aufgenommen. 

Wie  Miquel   konstatierte,    ist    Pepton    für    die  Harnstoffgärer   ein 

viel  besserer  Nährstoff  als  Harnstoff.    Wenn  auch  im  normalen  Gedeihen 

der  Hamstoffbakterien    der  Harnstoff   als  Baustoff  und  N-Quelle   dienen 

mufi,    so    liegt   ein   zw^eites   ungemein   wichtiges   ökologisches  Moment  in 

der  Bedeutung  der  Harnstoffspaltung  als  Energiequelle.     Die  Harnstoff- 

hvdrolvse : 

'NH 
C0<^      *  +  HjO  =  CO,  +  2  NHg  +  Energie 

liefert  zwar  relativ  wenig  Energie  [102  Kalorien,  gegenüber  Alkohol- 
gänmg  mit  429  Kai.],  doch  hat  die  Größe  des  Umsatzes,  die  sehr  be- 
deutend ist,  die  geringe  Ergiebigkeit  des  Vorganges  auszugleichen. 
Gelöster  Harnstoff  leistet  bei  seiner  Umwandlung  in  gelöstes  Ammonium- 
karbonat nach  Berthelot  imd  Petit  ^^)  eine  Wärmeentwicklung  von 
64 — 80  Kalorien,   je    nach   der  Konzentration.     Nach    den  Erfahrungen, 


1)  J.  DrMAS.  ibid.  (2),  Vol.  XLIV.  p.  273  (1830).  —  2)  J.  Liebig.  Chem. 
Briefe,  p.  15.  —  8)  Pasteur,  Compt.  rend.,  Tome  L,  p.  849  (1860);  Pasteur  u. 
JouBERT,  ibid.,  Tome  LXXXIII,  p.  5  (1876).  Eine  Zusammenfassung  über  Harn- 
Btoffganing  gab  C.  Oppenheimer,  Die  Fennente,  IL  Auflage  (1903).  p.  290.  — 
<4)  Musculus,  Compt.  r.,  Tome  LXXXII,  p.  333  (1876).  —  5)  Van  Tieghem,  Compt. 
rend..  Tome  LH,  p.  210;  Tome  LVIII,  p.  210  (1864).  —  6)  Miquel,  Bull.  soc. 
i-him.,  Tome  XXXI,  p.  391 ;  Tome  XXXI I,  p.  126;  Compt.  rend.,  Tome  CXI.  p. 
397;  Annal.  micrograph.,  Tome  III  (1891);  Tome  V.  p.  162,  322  (1893);  Tome  VII, 

L49  (1895);  Tome  VIII,  p.  ö.ö  (1896);  Tome  IX,  p.  302  (1897).  —  7)  v.  Jaksch, 
itscbr.  pbysiol.  Chem.,  Bd.  V,  p.  395.  —  8)  Leube,  Virch.  Arch.,  Bd.  C,  p.  540 
(1885);  Leube  u.  Grarer,  Sitzungs-Ber.  Erlangen,  1885,  p.  12.  Vgl.  auch  L. 
Moll,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  II,  p.  344  (1902).  —  9)  Beuerinck,  Centr.  Bakt.  (II), 
Bd.  VII,  p.  33  (1901).  Notizen  außerdem  bei  A.  Ladureau,  Compt.  rend.,  Tome 
XCIX,  p.  877  (1884);  Halle,  Just.  bot.  Jahresber.,  1894,  Bd.  I,  p.  493  (Bact. 
coli);  Zopf,  Beiträge,  Heft  1  (1892)  (Bact.  vernicoeum);  Lundström,  Kochs 
Jahresber.,  1891,  p.  260  (Staphylokokken);  A.  . Brodmeyer,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd. 
XVIII,  p.  380  (1895)  für  Proteus  vulgaris.  —  10)  Berthelot  u.  Petit,  Ann. 
chim.  phvB.  (6),  Vol.  XX,  p.  13  (1890). 
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welche  bisher  vorliegen,  scheinen  bestimmte  Bakterienarten  dieser  eigen- 
artigen Lebensweise  besonders  angepaßt  zu  sein.  Sie  sind  bemerkens- 
werterweise alle  aerob.  Inwiefern  Oxydationsprozesse  durch  Sauerstoff- 
atmung durch  die  Hamstoffgärung  irgendwie  biologisch  vertreten  werden 
können,  ist  unbekannt),  ebenso,  ob  die  Harnstoff gärung  für  bestimmte 
Lebensfunktionen  Energie  zu  liefern  hat  oder  nicht.  Überhaupt  ist  die 
Bedeutung  von  Kohlenhydraten  für  diese  Organismen  noch  näher  fest- 
zustellen. 

Die  Hamstoffspaltung  wird  von  den  Bakterien  mit  Hilfe  eines 
Enzyms  vollzogen,  der  Urease  oder  Urase,  welche  nach  Beuerincks 
Feststellungen  wohl  den  „intracellularen  Enzymen"  zuzurechnen  ist. 
Auf  die  Existenz  eines  Enzj^^ms,  welches  Harnstoff  hydrolysiert  und 
welches  von  den  Harnstoffgärung  erregenden  Bakterien  produziert  wird, 
deuteten  schon  Versuche  von  Musculus  hin.  Später  versuchten  Sheri- 
dan Lea^),  sowie  Leübe  die  Isolierung  des  fraglichen  Enzyms,  ohne 
es  von  den  Bakterien  abtrennen  zu  können.  Miqüel  legte  sodann  in 
einer  längeren  Untersuchungsreihe  dar,  daß  es  ihm  gelungen  sei,  die 
Urease  durch  Filtration  durch  CHAMBERLAND-Kerzen  von  den  Bakterien  zu 
trennen;  diese  Enzymlösung  ist  nach  Miquel  gegen  höhere  Temperaturen 
sowie  gegen  Alkoholfällung,  sogar  gegen  Zutritt  des  Luftsauerstoffes 
sehr  empfindlich.  Beijerinck  konnte  die  Resultate  Miquels  jedoch 
nicht  bestätigen  und  er  meint,  Miqüel  sei  durch  schadhafte  CHAMBER- 
LAND-Kerzen, welche  allmählich  die  Bakterien  selbst  bei  der  Filtration 
durchtreten  ließen,  getäuscht  worden;  das  Enzjon  sei  vielmehr  auf 
diesem  W^ge  von  den  Bakterien  nicht  abtrennbar.  Damit  stimmen 
auch  die  Angaben  von  L.  Moll.  Die  Existenz  der  Urease  ist  aber 
auch  nach  Belterinck  erwiesen,  da  Chloroformdampf  die  Bakterien  bald 
tötet,  ohne  die  hamstoff spalten  de  Wirkung  des  Präparates  zu  schädigen, 
und  sich  durch  Alkoholfällung  jahrelang  wirksam  bleibende  Trocken- 
präparate frei  von  lebenden  Bakterien  erhalten  lassen. 

Erwähnt  sei,  daß  Salkowski*)  bei  der  ammoniakalischen  Ham- 
gärung  Bildung  von  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure  kon- 
statierte, deren  Herkunft  aber  gänzlich  unbestimmt  ist. 

Anhang:   Spaltung  von    Harnsäure    und    Hippursäure   durch 

Bakterien. 

Die  in  tierischen  Exkreten  neben  Hamstoff  reichlich  abgeschiedene 
Harnsäure  wird  von  Mikroben  im  natürlichen  Kreislaufe  der  Stoffe  ebenfalls 
rasch  zersetzt.  L.  und  F.  Sestini^),  welche  sich  zuerst  bakteriologisch 
mit  diesem  Prozesse  befaßten,  beschrieben  „Bacterium  ureae"  und  Bact. 
fluorescens  als  an  dem  Vorgange  beteiligt.  Ulpiani  und  Cingolani*) 
haben  den  spezifischen  Erreger  der  Harn  Säuregärung  als  Bacterium 
acidi  urici  beschrieben.  Sie  nahmen  an,  daß  die  Endprodukte  der  Harn- 
säuregärung: CO2,  NH3,  HgO  über  Harnstoff  als  Intermediärprodukt 
entstehen.  In  vorzeitig  abgebrochenen  Versuchen  konnte  auch  in  der 
Tat  Harnstoff  nachgewiesen  werden.  Gärard  ^)  gelang  dieser  Nachweis 
gleichfalls,  und  dieser  Forscher  meint,  daß  aus 


1)  A.  Sheridan  Lea,  Journ.  of  Physiol.  (6),  Vol.  X,  p.  136  (1886).  — 
2)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XIII,  p.  264.  —  3)  Sestixi,  Landw. 
Versuchstat.,  Bd.  XXXVIlt  p.  157  (1890).  Vgl.  auch  BuRRi,  Herfeldt  u. 
Stutzer,  Journ.  f.  Landw.,  1894,  p.  329.  —  4)  C.  Ulpiani,  Gaz.  chira.  ital.. 
Vol.  XXXIII  (II),  p.  93  (1903);  M.  Cinqolani,  ibid.,  p.  98.  —  5)  E.  Gerard, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  1019;  Tome  CXXIII,  p.  185  (1896). 
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Harnsäure     zunÄchst       Dialursäure  und  Harnstoff 
NH— C— NH  ,  NH—CO  ,™ 

I  II  ^CO  -    ->  CO  ^CHOH      ^    *^C0 

PO P TCTT  ^^  '  NH* 

NH—  CO 

entstehe,  und  die  Dialurs&ure  im  weiteren  Harnstoff  und  TartronsÄure 
COOH  .  CHOH  •  COOH  liefere.  Wahrscheinlicher  wäre  es,  daß  aus  Harn- 
säure zuerst  Harnstoff  und  Isodialursäure 

NH— C .  OH 

I  II 

CO     C . OH 


NH—CO 

entsteht,  welche  mit  2  Mol.  Wasser  Harnstoff  und  Oxymalonsäure  gibt. 
Ob  es  eine  enzymatische  Hydrolyse  der  Harnsäure  gibt,  ist  nicht 
weiter  bekannt*).  Auch  muß  noch  näher  untersucht  werden,  wie  sich 
die  spezifischen  Harnstoff  gärer  zur  Harnsäure  verhalten  im  Vergleiche 
zu  anderen  Bakterien.  Die  von  van  Tieghem  bei  Harnstoff -spaltenden 
Bakterien  beobachtete  Fähigkeit,  die  Hippursäure  des  Herbivorenhams 
in  ihre  Esterkomponenten  Benzoesäure  und  Aminoessigsäure  zu  spalten, 
dürfte  nach  Hoppe-Seyler  *)  ebenso  wie  die  Spaltung  der  Taurochol- 
säure  in  Cholsäure  und  Taurin  eine  enzymatische  Katalyse  sein.  Nach 
TosHiMURA^)  erfolgt  die  Umwandlung  der  Hippursäure  durch  Mikroben 
an  der  Bodenoberfläche  weit  schneller,  als  im  Untergrund.  Über  das 
biologische  Verhältnis  dieser  Hambestand teile  zu  den  Kulturgewächsen 
hat  Thomson '^)  einige  Mitteilungen  gemacht. 

§  5. 

Nitratreduktion  und  Nitratgärung  durch  Balcterien  [Denitri- 
fikation % 

Während  für  viele  Bakterien  Nitrate  durchaus  ungenügende  Nahrungs- 
bestandteile darstellen,  werden  die  salpetersauren  Salze  durch  zahlreiche 
andere  ßakterienformen  nicht  nur  als  Stickstoffquelle,  sondern  vermöge 
des  Sauerstoffreichtums  dieser  Stoffe  auch  als  Energiequelle  ausgenützt 
Diese  Bedeutung  als  Betriebsenergiequelle  tritt  in  manchen  Fällen  so 
stark  in  den  Vordergrund,  daß  relativ  außerordentliche  Mengen  Nitrat 
umgesetzt  werden  und  man  wegen  der  unter  starkem  Schäumen  der 
Nährlösung  erfolgenden  Stickstoffentwicklung  geradezu  von  Nitratgärung 
zu  sprechen  pflegt.  Für  diese  unter  totaler  Abgabe  des  Nitratstickstoffes 
verlaufenden  Prozesse  gebraucht  man  auch  den  Namen  „Denitrifikation^ 
und  es  empfiehlt  sich,  diese  Benennung  auf  diese  bestimmte  Art  von 
Nitratzersetzung  anzuwenden. 

Nitrate  werden  jedoch  nicht  bloß  in  dieser  einen  Art  im  Betriebs- 
stoffwechsel von  Bakterien  umgesetzt,    sondern  erleiden  noch  andere 


1)  Doch  hat  neuestens  H.  Wiener  (Centr,  Physiol.  1904,  p.  691  [1905]) 
gezeigt,  daß  tierischer  Organbrei  fermentative  Harnsäurezersetzung  verursacht.  — 
2)  Hoppe-Seyler,  Pflug.  Arch.,  Bd.  XII,  p.  1.  —  8)  K.  Yoshimüra,  Bull.  CJoll. 
Agric.  Tokyo,  Vol.  II,  p.  221  (1895);  O.  LoBW,  ibid.,  p.  223.  —  4)  Mag.  A.  Thom- 
80N,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  556.  —  5)  Hierzu:  Hj.  Jensen,  Lafars  Handb. 
d.  techn.  Myk.,  Bd.  IIJ,  p.  182  (1904). 
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Formen  von  Veränderung:  Reduktion  zu  Nitriten  und  Reduktion  zu 
Ammoniak.  Diese  Vorgänge  würden  sich  eigentlich  der  Besprechung 
der  Sauerstoffgewinnung  aus  Sauerstoffverbindungen  im  Plane  dieser 
Darstellung  anreihen,  doch  beziehen  die  Bakterien  wahrscheinlich  aus 
den  Nitraten  gleichzeitig  den  Stickstoff  zur  Formierung  ihrer  Körper- 
substanzen, und  deshalb  wird  es  sich  rechtfertigen  lassen  diese  biolo- 
gischen Prozesse,  wie  die  im  nächsten  Paragraphen  zu  behandelnde 
biologische  Oxydation  von  Ammoniak  zu  Salpetersäure  an  dieser  Stelle 
unter  den  Vorgängen  der  Stickstoffgewinnung  einer  Besprechung  zu 
unterziehen. 

Reduktion  von  Nitraten  zu  Nitriten  durch  Bakterien 
beobachtete  wahrscheinlich  zuerst  1868  Schoenbein  ^)  und  später  wurde 
durch  Meusel^),  Springer s),  Frankland*)  und  besonders  Gayon  und 
DüPETiT^)  die  Aufmerksamkeit  auf  diese  Reduktionsvorgänge  gelenkt. 
Bei  den  an  keimenden  Samen  sich  ansiedelnden  Bakterien  wurde  die 
Nitratreduktion  und  Nitritbildung  von  Jorissen^)  und  Laurent^)  be- 
merkt. Bereits  Frankland  machte  einige  spezielle  Bakterienformen  als 
starke  Nitritbildner  namhaft:  Petri**)  entdeckte  die  Nitratreduktion  bei 
dem  Vibrio  der  asiatischen  Cholera.  Laurent*)  fand,  daß  dieser  Re- 
duktionsprozeß nur  bei  Luftabschluß  vor  sich  geht  und  bei  ausge- 
sprochenen Aeroben,  wie  Bac.  subtilis  oder  mesentericus,  nicht  stattfindet 
Über  die  Verbreitung  der  Nitritbildung  machte  sodann  Dieüdonn^*®) 
ausführlichere  Angaben,  ferner  Jensen ^^)  über  Nitritbildung  durch 
Bacterium  coli,  typhi  und  Choleravibrio,  sowie  durch  viele  andere  Erd- 
und  Wasserbakterien.  Über  weitere  Fälle  von  Nitritbildung  berichteten 
Grimbert*^)  (Bacillus  tartricus),  Bordas^^)  (Bakterien  aus  umgeschlagenem 
Wein).  Seifert^*)  (Essigbakterien),  Stoklasa^*)  (B.  megatherium)  u.  a. 
Maassen^^),  dem  wir  die  eingehendsten  Untersuchungen  über  die  Ver- 
breitung der  Nitritbildung  aus  Nitraten  durch  Bakterien  verdanken, 
stellte  bei  85  von  109  Arten  Bildung  von  Nitrit  aus  Nitrat  fest;  die 
Nitritbildung  schien  öfters  von  Kulturbedingungen  abzuhängen.  Sehr 
kräftige  Nitritbildung  zeigte  B.  pyocyaneus.  Zusatz  von  mehrwertigen 
Alkoholen,  Kohlenhydraten  schien  allgemein  die  Nitritbildung  zu  be- 
günstigen. Gran^^)  endlich  studierte  die  Nitratreduktion  der  Bakterien 
des  Meerwassers,  über  die  auch  Mitteilungen  von  Baur^^)  vorliegen. 

Als  Nitritreagentien  wurden  von  Lunkkwicz  ^•*)  und  DieudonnI^ 
das  von  I.  Cosvay  modifizierte  GRiESSsche  Reagens  angewendet:  0,1   a- 

l)  Schoenbein,  Joiirn.  prakt.  Cheni.,  Bd.  CV  (18(58);  Griessmayer,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  835  (1876).  —  2)  E.  Meuskl,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII, 
p.  1214  (1875);  Traube,  1.  c;  Meusel,  Compt.  rend.,  Tome  LXXX,  p.  533  (1875). 

—  3)  A.  Springer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  1228  (1883).  —  4)  P.  J.  Frank- 
land, Chem.  News,  Vol.  LVII,  p.  89  (1888).  —  5)  Gayon  u.  Düpetit,  Compt. 
rend.,  Tome  XCV,  p.  13()5  (1882).  —  6)  A.  Jorissen,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII, 
Ref.  p.  78  (1885).  —  7)  E.  Laurent,  Bull.  Ac.  rov.  Belg.,  Tome  X,  p.  38  (188<)). 

—  8)  R.  J.  Petri,  Centr.  Bakt.,  Bd.  V,  No.  17  (1889);  No.  13,  p.  457.  —  9)  Lau- 
rent, Annal.  Inst.  Pasteur,  Tome  IV,  p.  722  (1890).  —  10)  Dieudonne,  Arbeit. 
kais.  Gesundheitsamt,  Bd.  XI,  p.  508  (1895).  —  11)  Hj.  Jensen,  Centr.  Bakt. 
(II),  Bd.  IV,  p.  401  (1898).  —  12)  L.  Grimbert  u.  L.  Ficjquet,  Journ.  pharm, 
ehim.  (()),  Tome  VII,  No.  3  (1898).  —  13)  F.  Bordar,  Joulin  u.  de  Raczkowski, 
Compt.  rend..  Tome  CXXVI,  p.  10.50,  1443  (1898).  —  14)  W.  Seifert,  Kochs 
Jahrosber.,  1898,  p.  1(50.  ~  15)  J.  Stoklasa,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  TV,  p.^284 
(1898).  Für  Streptothrix  ehromogena:  Beijerinck,  ibid.,  Bd.  VI,  p.  8  (1900).  Über 
die  Salpetersäuregärung  der  Melasse:  Lafar,  Te(;hn.  Mvkolog.,  p.  279  (1897).  — 
16)  A.  Maahsen,  Arbeit,  kais.  Gesundheitsamt,  Bd.  XVÜI,  p.  21  (1901)  —  17)  H. 
Gran,  Bergens  Museums  Aarbog  1901.  —  18)  Baur,  Wissenseh.  Meeresuntersuch., 
Bd.  VI,  Heft  IX,  Kiel  1902.  —  19)  Lünkewicz,  Centr.  Bakt,  Bd.  XVI,  p.  945  (1894). 
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Naphthylamin ,  20  HjO,  160  vd.  Essigsäure,  und  andererseits  0,5  Sulf- 
anilsaure  auf  160  vd.  Essigsäure;  die  Lösungen  werden  vor  dem  Ge- 
brauche zu  gleichen  Teilen  gemischt.  Mit  salpetriger  Säure  gibt  dieses 
Reagens  eine  sehr  empfindliche  tief  rote  Farbenreaktion.  Statt  des  „roten 
GRiESSschen  Eeagens^^  läßt  sich  auch  das  „gelbe  GRiESSsche  Reagens ^^ 
[Metaphenylendiamin  *)J  anwenden,  oder  das  eine  blaue  Farbenreaktion 
gebende  p-Amidobenzol-azodimethyl-aiiilin  [Meldola  *)J.  Sonst  läßt  sich 
noch  verwenden  die  Gelbfärbung  von  Nitriten  mit  Ferrocyankali-Essig- 
sänre  [ScHÄFFERsche  Probe  ^)],  Blaufärbung  von  Indigotin,  welches  mit 
HCl  und  Natriumthiosulfat  entfärbt  worden  ist  (Schönbein),  endlich  die 
bekannte  Jodkaliumstärkereaktion  (in  Gegenwart  von  HjSO.,),  wobei  nur 
zu  beachten  ist,  daß  die  Kulturflüssigkeit  keine  anderen  leicht  oxydie- 
renden Stoffe  (Ferrisalze  etc.)  enthält.  Die  „Cholerarotreaktion"  ist 
mit  der  Nitritprobe  mit  Indol  -f-  Säure  identisch  und  gelingt  in  vielen 
obigen  Fällen  deshalb,  weil  Nitrit  und  Indol  gleichzeitig  in  der  Kultur- 
fltissigkeit  zugegen  sind*).  Geelmutden^)  hat  auf  die  GRiESSsche  Probe 
ein  kolorimetrisches  Verfahren  zur  Bestimmung  kleiner  Nitritmengen  im 
Seewasser  ausgearbeitet. 

Die  Beziehungen  der  Nitritbildung  zum  Sauerstoffzutritt  und  zur 
fakultativen  und  partiellen  Anaerobie  sind  noch  nicht  aufgeklärt.  Gayon 
und  Düpetit  fanden  Nitritbildung  durch  Anthraxbazillen  und  das  Hühner- 
cholerabakterium,  während  Laurent  bei  den  aeroben  Formen  der  Sub- 
tilis-Gruppe  die  Nitratreduktion  vennißte.  Auch  Einfluß  von  Kohlen- 
hydratdarreichung  wäre  vielleicht  noch  zu  beachten. 

Reduktion  von  Nitraten  mit  Ammoniakbildung  scheint 
nach  Beijerinck^)  und  van  Delden,  denen  es  gelang,  bei  Azotobakter 
chroococcum  Ammonbildung  aus  Nitraten  unter  intermediärer  Entstehung 
von  Nitrit  nachzuweisen,  ein  sehr  selten  vorkommender  Vorgang  bei 
Bakterien  zu  sein.  Marchal^)  hatte  für  Bacillus  mycoides  Bildung 
von  Nitrit  und  Ammoniak  aus  Zucker- -[- Salpeter-Lösung  angegeben. 
Schon  früher  hatte  Muntz  ^)  die  Existenz  solcher  NHg  bildender  Mikroben 
im  Ackerboden  vermutet  Nach  den  Angaben  von  Fichtenholz^)  soll 
Bacillus  subtilis  imstande  sein,  bei  Kultur  auf  Nitritlösung  Ammoniak 
zu  bilden.  Vielleicht  wird  man  auch  die  von  Gerlach  und  Vogel  ^®) 
als  ,,eiweißbildende  Bakterien"  beschriebenen  Formen  hierher  zu  rechnen 
haben,  welche  aus  Nitraten  den  Gesamt-N  derselben  als  Eiweiß-N  fest- 
halten, wobei  aber  möglicherweise  intermediäre  Reduktion  zu  NHg-Stick- 
stoff  anzunehmen  ist. 

Reduktion  von  Nitraten  unter  Freiwerden  von  Stick- 
stoff;   Nitratgärung;    Denitrifikation.     Daß   bei  der   Zersetzung 


1)  Vgl.  C.  Wurster,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  1909  (1889).  —  2)  R. 
MET.DOLA,  Ber.  ehem.  Ge8.,  Bd.  XVI,  p.  256  (1884).  —  3)  Hierzu  v.  Deventer, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  589  (1893).  —  4)  Die  Cholerarotreaktion  (die 
übrigens  für  den  Choleravibrio  nicht  eh arakterie tisch  i^t,  sondern  auch  bei  anderen 
Bakterien  auftritt)  wurde  von  Poehl  entdeckt,  und  durch  Salkowski,  Virch.  Arch., 
Bd.  C,  p.  366;  Brieger,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1887,  p.  303  u.  469,  dem  es 
gelang,  aus  dem  violetten  Farbstoff  durch  Zinkstaubreduktion  Indol  darzustellen, 
als  die  bekannte  Nitrosoindolprobe,  (Nencki,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  727), 
identifiziert.  Vgl.  auch  Maassen,  1.  c.  —  5)  Geelmüyden,  Biochem.  Centr., 
1903,  Ref.  914.  Die  Originalarbeit  ist  mir  unbekannt.  —  6)  Beijerinck  u.  van 
Delden,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IX,  p.  41  (1902).  —  7)  E.  Marchal,  Centr.  Bakt. 
(II),  Bd.  I,  p.  758  (1895).  —  8)  A.  Muntz,  Compt.  rend.,  Tome,  CX,  p.  1206.  — 
9)  A.  Fichtenholz,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVIII,  p.  442  (1899).  —  10)  Ger- 
lach u.  Vogel,  Centr.  Bakt.,  Bd.  VII,  p.  609  (1901). 
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organischer  StoflFe  im  Boden  gasförmiger  StickatoflF  entwickelt  werde, 
wurde  schon  von  H.  Davy*)  berichtet,  und  von  anderen  Forschem  be- 
stätigt. Die  meisten  Forscher  [vgl.  Dietzell*)]  faßten  dies  als  rein 
chemische  Reaktion  zwischen  NHOg  und  Aminosäuren  im  Boden  auf, 
und  manche  Widersprüche  entstanden  durch  unzureichende  Scheidung 
dieser  Zersetzungsprozesse  von  der  Eiweißfäulnis,  bei  der  genaue  Unter- 
suchungen kein  Entstehen  von  freiem  N  feststellen  konnten.  Gayon 
und  DüPETiT»)  erkannten  1882  zuerst,  daß  Nitrate  unter  Stickstoff- 
entwicklung durch  Bakterien  zersetzt  werden.  Deherain  undMAQUENNE  *) 
machten  hierauf  die  wichtige  Feststellung,  daß  die  Nitratzersetzung  in 
der  Ackererde  nur  in  sauerstoflffreier  Atmosphäre  erfolgt  und  Reichtum 
des  Bodens  an  organischen  Stoffen  eine  Vorbedingung  ist.  Erhitzen 
der  Erde  oder  Imprägnierung  derselben  mit  Chloroform  hemmt  den 
Prozeß.  Die  genauen  Untersuchungen  von  Ehrenberg  ^)  stellten  außer 
Zweifel,  daß  bakterielle  Nitratzersetzung  unter  reichlicher  Entbindung 
freien  Stickstoffes  existiert,  konform  den  Ausführungen  von  Tacke  ^), 
der  solche  Prozesse -gleichfalls  feststellte. 

Kellner  und  Yoshii^),  sowie  Tacke  heben  hervor,  daß  diese 
N-Entwicklung  bei  der  echten  Eiweißfäulnis  fehle.  Schon  1886  waren 
Gayon  und  Dupetit*)  imstande,  zwei  anaörobe  Bakterien:  Bacterium 
denitrificans  a  und  ß  aus  Ackerboden  zu  isolieren,  welche  Nitrate  unter 
Stickstoffentwicklung  zersetzen.  Daß  reichlicher  Zutritt  von  Sauerstoff 
die  Denitrifikation  sistiert,  konnte  Ehrenberg  bestätigen;  daß  aber 
entgegen  der  Meinung  D£h£rains  völliger  Sauerstoftabschluß  zur  Nitrat- 
gärung nicht  nötig  ist,  ergaben  die  experimentellen  Erfahrungen  von 
Tacke.  Unter  den  folgenden  bestätigenden  Arbeiten  von  Leone  ^), 
Bräal^^^),  Immendorff^^),  Giltay  und  Aberson^^)  war  besonders  die 
Untersuchung  der  letzterwähnten  holländischen  Forscher  von  großer  Be- 
deutung. Giltay  und  Aberson  fanden  die  Mikroben  von  Gayon  und 
DüPETiT  ebenfalls  auf  und  kultivierten  dieselben  auf  einer  Nährlösung 
von  2  g  KNO3,  1  g  Asparagin,  2  g  MgS04,  5  g  Zitronensäure,  2  g 
KH2PO4,  0,2  g  CaClj  und  einigen  Tropfen  FeClg  auf  1  Liter  Wasser. 
In  dieser  Nährlösung  vermochte  der  Bacillus  denitrificans  unter  Luft- 
abschluß annähernd  den  gesamten  Nitratstickstoff  in  Stickstoffgas  um- 
zusetzen. 

Es  zeigte  sich,  daß  das  bei  Asparagindarreichung  auftretende 
Ammoniak  nicht  gebildet  wird,  wenn  man  statt  Asparagin  Zucker  dar- 

1)  H.  Davy,  Elemente  d.  Agric.-Chem.,  p.  309  (1814);  Mtilder,  Chem.  d. 
Ackerkrume,  Bd.  II,  p.  189.  —  2)  Dietzell,  Biedermann  Gentr.  Agric.-Chem., 
Bd.  XI.  p.  417  (1882).  —  3)  Gayon  u.  Düpetit,  Ctompt.  rend.,  Tome  XGV, 
p.  644  (1882).  —  4)  P.  Deherain  u.  Maqüenne,  Aiinal.  agronom.,  1883,  p.  5.  — 
5)  A.  Ehrenbebg,  Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  145,  438  (1886).  —  6)  Br. 
Tacke,  Chem.  Centr.,  1886,  p.  939;  Landwirtsch.  Jahrb.,  Bd.  XVI,  p.  917  (1888). 
—  7)  O.  Kellneb  u.  Yoshii,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  95  (1886).  Vgl. 
auch  C.  Oppenheimer,  ibid.,  Bd.  XLI,  p.  3  (1904).  —  8)  Gayon  u.  Dupetit, 
Eecherch.  sur  la  r^duct.  nitrat.,  Nancy  1886.  —  9)  T.  Leone,  Gaz,  chim.  ital., 
Vol.  XX,  p.  98  (1890);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  179  (rf.)  (1890).  —  10)  E. 
Breal.  Compt.  rend.,  Tome  CXIV,  p.  681  (1892).  Denitrilicir.  Bakterien  im  Stroh. 
11)  H.  Immendorff,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXI,  p.  281  (1892);  Journ.  Landwirtsch., 
Bd.  LH,  p.  69  (1894).  Weniger  bestimmt  äußerten  sich  Frankland,  Journ.  ehem. 
soc,  1888,  p.  373;  R.  Warrinqton,  ibid.,  p.  727.  —  12)  E.  Giltay  u.  G.  Aberson, 
Arch.  n^erland..  Vol.  XXV,  p.  341  (1892).  Die  abweichenden  ErgebnisHe  von 
ScHLOESiNG,  Ann.  agron.,  Tome  XVIII,  p.  5  (1893)  und  Jentys,  Kochs  Jahres- 
bericht, 1893,  p.  238,  dürfen  als  widerlegt  angesehen  werden.  Ebenso  die  Angabe 
von  G1B8ON  (WoUnys  Forsch.  Agrik.-Physik,  1895,  p.  106),  über  N-Entwicklung 
bei  Fleischfäulnis. 
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reichte.  Giltay  und  Aberson  legten  ferner  dar,  daß  man  die  Nitrat- 
gärung als  physiologische  Reduktion  und  als  Energiequelle  aufzufassen 
habe.  Die  Arbeiten  von  Wagner  ^),  sowie  jene  von  Bürri  und  Stutzer*) 
brachten  interessante  Beiträge  hinsichtlich  der  Bedeutung  der  Denitri- 
fikation für  die  Konservierung  des  Stallmistes  als  Dünger,  und  Stützer 
zeigte  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Mitarbeitern,  daß  eine  Form  der  von 
ihm  isolierten  Denitrifikationsmikroben  in  Symbiose  mit  Bacterium  coli  bei 
Luftzutritt  Nitratgärung  erregt,  während  eine  andere  nicht  symbiontisch 
lebende  Form  für  sich  allein,  aber  nur  bei  Luftabschluß  wirksam  ist. 
Stutzer  fand,  daß  bei  der  Nitratgärung  namhafte  Mengen  freien  Alkalis 
entstehen,  was  schließlich  (bei  etwa  1  Proz.  Na^CGj  entsprechender 
Alkaleszenz)  dem  Prozesse  eine  Grenze  setzt  Gegen  freie  Säuren  sind 
alle  Nitratgärer  ebenfalls  empfindlich.  Mehr  als  0,5— 0,G  Proz.  NaNOg 
vertragen  sie  nicht  in  der  Nährlösung. 

Da  Bacterium  coli,  sowie  das  nach  Stutzer  ebenso  in  Symbiose 
mit  B.  denitrificans  wirksame  Typhusbakterium  Nitritbildner  sind,  so  lag  es 
nahe,  anzunehmen,  daß  die  Denitrifikation  von  Nitraten  aus  zwei  Teil- 
prozessen besteht :  der  Reduktion  von  Nitrat  zu  Nitrit,  und  der  Spaltung 
von  HNO,  in  N  und  Sauerstoff  und  Wasser.  Das  Konsortium  Coli- 
Denitrificans  ist  befalligt,  den  ganzen  Prozeß  auszuführen,  Coli  allein 
nur  den  ersten,  das  B.  denitrificans  I  nur  den  zweiten  Teilvorgang.  Man 
hat  somit  sowohl  Nitratgärer,  als  Nitritgärer  zu  unterscheiden,  welche 
durch  die  beiden  von  Stutzer  aufgefundenen  Typen  repräsentiert  sind. 

Die  Zahl  der  Nitrate  vergarenden  Mikroben  hat  sich  in  der  Folge 
vermehrt.  Es  gab  Schirokikh^)  einen  weiteren  Bacillus  aus  Pferdekot 
an,  Ampola  und  Garino*)  den  Bac.  denitrificans  agilis  von  Rinderex- 
krementen; Lehmann  und  Neumann,  kurz  darauf  Sew'erin^)  entdeckten 
die  Nitrat  Zersetzung  durch  B.  pyocyaneus,  dessen  Denitrifikationstätig- 
keit  durch  Weissenberg  ^)  näher  untersucht  wurde.  Künnemann  '')  fügte 
diesen  Arten  noch  B.  fluorescens  liquefaciens  und  „B.  denitrificans  III" 
aus  dem  Ackerboden  als  Denitrifikationsmikroben  hinzu.  Maassen  fand 
bei  der  systematischen  Untersuchung  vieler  Bakterien  auf  die  Befähigung 
hin  zu  denitrifizieren  nur  4  Arten  unter  109,  welche  immer  Nitrate 
unter  N- Entwicklung  zerlegten:  B.  fluorescens  liquefaciens,  B.  fluorescens 
aus  Blut,  B.  pyocyaneus  und  praepollens.  Diese  Formen  waren  unab- 
hängig vom  anderen  Nahrmaterial  wirksam;  31  andere  zerlegten  Nitrate, 
wenn  ihnen  gleichzeitig  Kohlenhydrate  dargereicht  wurden.  Jensen*) 
fügte  den  aus  Mist  und  Ackererde  gezüchteten  Denitrifikationserregern 
vier   weitere   Arten   bei;   Baur^)    isolierte   aus   Ostseewasser   zwei   neue 


1)  P.  Wagner,  Deutsche  landw.  Presse,  1895,  p.  62.  —  2)  R.  Bürri  u.  A. 
Stützer,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XV,  p.  814  (1894).  Dieselben  mit  Herfeldt,  Journ. 
f.  Landw.,  1894,  p.  329;  Stützer,  Deutsche  landw.  Presse,  1895,  p.  385;  Bürri 
u.  Stutzer,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  I,  p.  257  ff.  (1895);  Stutzer  u.  Maul,  ibid., 
Bd.  II,  p.  473  (1896).  —  8)  J.  Schirokikh,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  II,  p.  204 
(1896).  —  4)  G.  Ampola  u.  E.  Garino,  Chera.  Centr.,  1897,  Bd.  I,  p.  118;  Centr. 
Bakt.  (II),  Bd.  III,  p.  309  (1897).  —  5)  Sewerin,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  III,  p.  510 
(1897).  —  6)  H.  Weissenberg,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XXX,  p.  274  (1897).  Die  An- 
gabe von  HüGOüNENQ  u.  DoYON,  Compt.' r.  soc.  biol.,  1897,  p.  198,  über  Denitri- 
fikation durch  ß.  coli  ist  unzutreffend.  —  7)  O.  KtJNNEMANN,  Landw.  Versuchstat., 
Bd.  L,  p.  65  (1898).  Weitere  fluoreszierende  Nitratgärungsmikroben :  H.  R.  Chri- 
8TENSEN,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XI,  p.  190  (1904).  —  8)  Hj.  Jensen,  Centr.  Bakt 
(II),  Bd.  IV,  p.  406  (1898);  Bd.  III,  p.  622  (1897).  —  9)  E.  Baur,  Centr.  Bakt. 
(II),  Bd.  VIII,  p.  537  (1902);  K.  Brandt,  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XVI,  p.  383 
(1904). 
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Nitratgarer:  B.  actinopelte,  welches  auf  Nitrate  und  Nitrite  wirkt,  und 
B.  lobatum,  welches  nur  Nitrite  zersetzt.  Über  die  häufigsten  Formen 
der  denitrifizierenden  Bakterien  berichtete  endlich  Iterson*).  Dieser 
Forscher  hat  auch  bemerkenswerte  methodische  Angaben  über  Anh&ufung 
und  Isolierung  der  denitrifizierenden  Bakterienformen  geliefert. 

Nach  den  Erfahrungen  von  Maassen  ist  der  Denitrifikationsprozeß 
bei  höheren  Temperaturen  (30®  C)  am  lebhaftesten.  Der  Einfluß  des 
Luftzutrittes  auf  den  Verlauf  der  Salpeterzersetzung  ist  Gegenstand  viel- 
facher Untersuchungen  gewesen.  Die  Autoren  stimmen  wohl  fast  s&mtlich 
darin  überein,  daß  der  Vorgang  durch  reichlichen  Luftzutritt  verzögert 
zu  werden  pflegt,  daß  mäßiger  Luftzutritt  nicht  hinderlich  ist,  und  daß 
die  Denitrifikation  auch  bei  völligem  Luftabschluß  vor  sich  gehen  kann. 
[Weissenbero *)  und  Lehmann,  Dähärain»)  Jensen*),  Stutzer  und 
Maül];  dabei  ist  nur  von  Beinkulturen  die  Rede,  da  in  Mischvegetationen 
wie  in  der  freien  Natur  aerobe  nicht  denitrifizierende  Arten  den  Sauer- 
stoffzutritt durch  ihre  Konkurrenz  auch  bei  vollem  Luftzutritt  unterbinden 
können.  Infolge  dieses  Verhaltens  hat  besonders  Jensen  prägnant  seiner 
Meinung  dahin  Ausdruck  gegeben,  daß  die  denitrifizierenden  Bakterien 
ihren  Sauerstoffbedarf  allein  durch  Zersetzung  von  Nitraten  decken  können, 
und  die  Bakterien  im  Sinne  von  der  Giltat  und  Aberson  geäußerten  Meinung 
den  Salpeter  als  Energiequelle  benützen.  K.  Wolf*)  hingegen  suchte 
die  Meinung  zu  vertreten,  daß  die  Reduktion  zu  Nitrit  wohl  durch  die 
Bakterien  stattfinde,  die  Nitritzersetzung  hingegen  als  sekund&re  durch 
die  Reaktion  mit  Stoffwechselprodukten  bedingte  Er.scheinung  aufzufassen 
sei;  diese  Ansicht  dürfte  jedoch  nicht  zutreffen. 

Hohes  Interesse  besitzt  die  Frage  nach  den  organischen  Nährstoffen, 
deren  die  Denitrifikationsmikroben  bedürfen.  Den  Bedarf  an  solchen 
Stoffen  zeigten  bereits  Versuche  von  Stutzer  und  Maül.  Auch  Dfinfe- 
RAiN  fand  starke  Förderung  des  Denitrifikationsprozesses  durch  die 
Gegenwart  von  0,26  Proz.  Stärke.  Jensen  konstatierte,  daß  die  Nitrat- 
gärung in  Bouillon  -|-  0,3  Proz.  KNO3  viel  rascher  erfolgt  als  in  der 
GiLTAT-ABERSONschen  Lösung.  Zur  Kohlenstoffversorgung  genügt  nach 
Jensen  auch  Zitronensäure  allein,  nicht  aber  Zucker  oder  Stärke  oder 
Glyzerin  allein.  Milchsäure  und  Buttersäure  sind  hingegen  dienlich. 
Andererseits  fand  Maassen  viele  Bakterien  als  denitrifizierend,  welche 
diese  Tätigkeit  nur  bei  Gegenwart  von  Kohlenhydrat  entfalten.  Salz- 
mann ^)  gab  an,  daß  B.  Stutzeri  und  Hartlebi  die  verschiedensten  Fett- 
säuren der  Essigsäure-  und  Oxalsäurereihe  (Oxalsäure  selbst  nicht)  aus- 
nützen können,  hingegen  Zuckerarten  nur  von  B.  Hartlebi  verbraucht 
werden.  B.  Stutzeri  soll  auch  Mannit  und  Glyzerin  nicht  benützen  können, 
welche  B.  Hartlebii  ebenso  wie  Zuckerarten  ernähren.  Ein  Einfluß  der 
Gegenwart  von  Zucker  und  Kohlenhydraten  auf  die  Intensität  der  Sal- 
peterzersetzung trat  femer  in  den  interessanten  Versuchen  von  Krüoer 


1)  G.  VAN  Iterson  jr.,  Ceotr.  Bakt.  (II),  Bd.  IX,  p.  772  (1902);  Bd. 
XII,  p.  lOü  (1904).  Vgl.  femer  die  Angaben  von  C.  Höflich,  Centr.  Bakt  (II), 
Bd.  VIII,  p.  245  (1902).  Für  B.  megatherium  gab  Stoklasa  Nitrit-  uud  Ammon- 
büdung  an:  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V,  p.  851  (1899),  was  anderweitig  nicht  bestätigt 
wurde.  —  2)  Weisbenberö,  1.  c.  und  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VIII,  p.  166  (1902). 
—  8)  P.  Dehebain,  Corapt.  rend.,  Tome  CXXIV.  p.  269  (1897).  —  4)  S.  Anm.  8, 
p.  113.  —  5)  K.  Wolf,  Hvg.  Rundschau,  Bd.  IX,  p.  538,  1169  (1899).  —  6)  P. 
Salzmann,  Centr.  Bakt  (li),  Bd.  VIII,  p.  348  (1902). 
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und  Schneidewind  ^)  hervor.  Demgegenüber  stehen  jedoch  die  Erfahrungen 
von  Jensen*),  mit  denen  auch  die  letzten  Äußerungen  von  Stutzer*) 
im  wesentlichen  übereinstimmen,  daß  in  Traubenzuckerlösung  Denitrifi- 
kation nur  dann  eintritt,  wenn  gleichzeitig  organische  Säure,  Fleisch- 
extrakt, Pepton  oder  Bouillon  dargereicht  wird.  In  direktem  Widerspruche 
zu  den  Angaben  Jensens  über  Nichtstattfinden  von  Salpetergftrung  bei 
alleiniger  Darreichung  von  Zucker  als  Kohlenstoffnahrung  scheinen  die 
Angaben  von  Ampola  und  Ulpiani*)  zu  stehen.  Die  Sachlage  ist  der- 
maßen unklar,  daß  eine  umfassende  Untersuchung  der  Bedeutung  und 
Notwendigkeit  von  Zuckerdarreiohung  für  die  denitrifizierenden  Bakterien 
und  ihre  Tätigkeit  an  Reinkulturen  und  unter  ausreichender  Variation 
der  Bedingungen  dringend  erwünscht  ist.  Einflüsse  der  organischen 
Nahrung  sind  offenbar  da,  und  sie  können  mit  der  Temperatur,  Substrat 
konzentration  etc.  in  unvorhergesehener  Weise,  vielleicht  auch  bei  den 
einzelnen  Arten  in  differenter  Weise  abändern.  Bis  jetzt  läßt  sich  nicht 
einmal  die  auf  Grund  der  Versuche  Jensens  naheliegende  Möglichkeit, 
daß  bei  einer  gewissen  Zuckerkonzentration  die  Gärtätigkeit  der  Bak- 
terien erlischt,  mit  einiger  Sicherheit  zulassen  oder  abweisen.  Es  ist 
natürlich  auch  darauf  zu  achten,  daß  man  nicht  durch  N-Entwicklung  bei 
Reaktionen,  die  im  Substrate  unabhängig  von  den  Bakterien  verlaufen, 
getäuscht  wird*). 

Die  praktische  Bedeutung  der  Denitrifikation  für  die  Stallmist- 
düngung und  Feldwirtschaft  wird  verschieden  hoch  eingeschätzt;  Pfeiffer 
und  Leiocbrkann  ^)  haben  hierüber  eine  ausführliche  Darlegung  dieser 
Verhältnisse  geliefert,  auf  welche  hier  verwiesen  werden  muß.  Über 
den  Einfluß  des  Wassergehaltes  des  Bodens  auf  die  Denitrifikation  hat 
GiüSTiNiANi  ^)  Mitteilungen  gemacht.  Ob  in  biologischer  Hinsicht  die 
Anschauung  von  Stoklasa*)  zutrifft,  daß  der  bei  der  Denitrifikation 
entbundene  Stickstoff  die  Hauptstickstoffquelle  für  die  N-fixierenden 
Bodenbakterien  darstellt,  scheint  mir  zweifelhaft  zu  sein. 

Die  interessante  Frage,  welche  Nitroverbindungen  überhaupt  von 
den  Denitrifikationsmikroben  angegriffen  werden,  haben  Ampola  und 
ÜLPIANI*)  zu  bearbeiten  begonnen.  Denitrifikation  erfolgte  bei  Dar- 
reichung aller  Alkali-  und  Erdalkalinitrate,  zweifelhaft  war  der  Erfolg 
bei  Al(N03)g,  der  Erfolg  blieb  aus  bei  den  Nitraten  von  Fe,  Mn,  Th, 
Yt,  Ag,  oHenbar  infolge  der  giftigen  Eigenschaften  der  Kationen.  De- 
nitrifiziert  wurde  auch  der  Salpetersäureäthylester  C2H5  •  NO3 ,  nicht 
angegriffen  wurde  Nitromethan.  Noch  näher  zu  prüfen  wäre  die 
Bedeutung  der  Ionisierung  und  der  Gegenwart  von  NOg -Ionen.  Die 
genannten  Autoren  fanden  femer,  daß  die  Denitrifikationsmikroben 
auch   imstande   waren,    chlorsaures  Kali,  arsensaures  Salz,  Ferricyankali 

1)  W.  Krüoer  u.  W.  Sghneidewind,  Landw.  Jahrbucher,  Bd.  XXVIJI, 
p.  217  (1899);  Bd.  XXIX,  Heft  4—5  (1900).  -  2)  Hj.  Jensen,  Centr.  Bakt.  (II), 
Bd.  V,  p.  716  (1899);  Bd.  VII,  p.  637  (1901).  —  3)  A.  Stutzer,  Mitteil,  landw. 
Instit.  Breslau,  Heft  1  (1899);  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VII,  p.  81,  639  (1901).  — 
4)  G.  Ampola  u.  Ulpiani,  Gaz.  chira.  ital..  Vol.  XXVIII  (I),  p.  410;  Chem. 
Centr.,  1898,  Bd.  II,  p.  896.  —  5)  Vgl.  hierzu  L.  Grimbert,  Compt.  rend.,  Tome 
CXXVII,  p.  1030  (1898).  —  6)  Th.  Pfeiffer  u.  O.  Lemmermann,  Landw.  Ver- 
«uehstat.,  Bd.  L,  p.  115  (1898);  Bd.  LIV,^p.  386  (1900);  Lemmermann,  Kritische 
Studien  fiber  Denitrifikation,  Jena  1900.  Über  das  gegenseitige  Verhältnis  von  De- 
nitrifikation und  Nitrifikation  im  Ackerboden:  F.  Löhnis,  Centr.  Bakt.  (11),  Bd. 
XJII,  p.  706  (1904).  —  7)  E.  Giustiniani,  Biedermanns  Centr.  Agr.-Chem.,  Bd. 
XXXI,  p.  1  (1902).  —  8)  Stoklasa,  Deutsche  landw.  Presse,  1901,  No.  79  u. 
81.  —  9)  Ampola  n.  Ulpiani,  Gaz.  chim.  ital.,  Vol.  XXIX,  (I),  p.  49;  Chem. 
Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  941.  G.  Ampola,  Gaz.  chim.  it,  Vol.  XXXIV,  (II),  p.  301(1904). 
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zu  reduzieren;    bezüglich  B.  Hartlebi  machte  Salzmann  dieselben  Er- 
fahrungen. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  daß  in  physiologischer  Hinsicht 
bei  der  Denitrifikation  noch  fast  alle  Fragen  offen  stehen,  und  es  l&ßt 
sich  derzeit  nicht  sagen,  welchen  Anteil  an  den  Lebensfunktionen  die- 
Energiegewinnung  auf  Kosten  der  Nitrate  besitzt.  Daß  es  sich  um 
eine  Erscheinung  handelt,  welche  auf  Gewinnung  von  Betriebsenergie 
hinzielt,  lehrt  aber  schon  der  im  Vergleich  zur  Bakterienquantität  enorm 
große   Umsatz  von  Nitraten   bei  der  Salpetergärung. 

Noch  unklarer  liegt  die  gegenwärtige  Kenntnis  über  den  bio- 
chemischen Mechanismus  der  Denitrifikation.  Marpmann^)  geht  so  weit, 
zu  behaupten,  daß  es  eine  Salpetergärung  in  biologischem  Sinne  nicht 
gibt,  doch  dürfte  an  der  Richtigkeit  dieser  Meinung  zu  zweifeln  sein. 
Schon  oben  wurde  hervorgehoben,  daß  es  mancherlei  Erfahrungen  wahr- 
scheinlich machen,  daß  die  Salpetergärung  aus  zwei  Teilvorgängen  be- 
steht, wovon  der  erste  mit  der  weitverbreiteten  Fähigkeit  von  Bakterien 
identisch  ist,  Nitrate  zu  Nitrit  zu  reduzieren,  und  der  zweite  gleich- 
bedeutend ist  mit  einem  Zerfall  der  Nitrite  in  N2,  HgO  und  Oj.  Aller- 
dings würde  für  jene  Fälle,  in  welchen  Stick oxydul  als  Produkt  der 
Denitrifikation  angegeben  wird  [Wollny,  Tacke  ^j]  noch  zu  entscheiden 
sein,  ob  nicht  auch  ein  direkter  Zerfall  der  Nitrate  denkbar  ist. 

.  Für  die  Reduktion  der  Nitrate  zu  Nitrit  haben  vor  kurzem  Ver- 
suche von  Stepanow^)  an  tierischen  Organen  fermentative  Wirkungen 
wahrscheinlich  gemacht.  An  anderer  Stelle  findet  sich  dargelegt,  daß 
die  Nitritbildung  aus  Nitraten  auch  durch  Organe  höherer  Pflanzen 
stattfindet,  bei  sicherem  Ausschlüsse  von  Bakterien,  wie  zuerst  wohl 
Laurent  nachgewiesen  hat*).  Nitratreduzierende  Enzjöne  dürften  wahr- 
scheinlich bei  Tieren  und  Pflanzen  verbreitet  sein. 

Die  Entstehung  des  Ammoniak  aus  Nitraten  ist  wahrscheinlich 
ebenfalls  über  Nitrit  als  Zwischenstufe  anzunehmen.  Die  älteren  Ver- 
suche von  0.  LoEW^)  über  Ammoniakbildung  durch  Fäulnisbakterien  in 
nitrathaltiger  Peptonlösung  sind  nicht  eindeutig  genug,  um  Aufklärung 
herbeizuführen,  da  Ammoniakabspaltung  auch  aus  den  Aminosäuren  aus 
Pepton  stattfinden  konnte;  auch  jene  Versuche,  bei  denen  aus  KNOg 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  Luftabschluß  (unter  Bildung  von  Essig- 
säure aus  dem  Alkohol)  NHg  entstand,  sind  mehrdeutig.  Loew  berichtet 
ferner,  daß  Platinmohr  in  Nitrat  -|-  Zuckerlösung  neben  Oxydation  des 
Traubenzuckers  Reduktion  des  Salpeters  in  NHg  vermittle.  Von  ein- 
schlägigem Interesse  sind  besonders  die  neueren  Versuche  von  Tafel  ^), 
welche  zeigten,  daß  die  elektrolytische  Reduktion  der  Salpetersäure  bei 
Gegenwart  von  H^SO^  unter  bestimmten  Bedingungen  vorwiegend 
Hydroxylamin  oder  vorwiegend  Ammoniak  liefern  kann.  Bei  der  gegen- 
wärtigen Unsicherheit  der  Beurteilung  sind  jedenfalls  Theorien,  wie 
diejenige    von    Bach^),    welche    die    Nitratreduktion    durch    Einwirkung 


1)  G.  Marfmann.  Centn  ßakt.  (II),  Bd.  V,  p.  351  (1890);  Bd.  IX.  p.  848 
(1902).  —  2)  Wollny,  Journ.  f.  Landw.,  Bd.  XXXIV,  p.  213;  Tacke,  Landw. 
Jahrb.,  Bd.  XVI,  p.  917  (1888).  —  3)  A.  Stepanow,  Arch.  exp.  PathoL,  Bd. 
XL  Vit,  p.  411  (1902).  Schon  früher:  J.  Abelous  u.  E.  Gerard,  CJompt  reod., 
Tome  CXXIX,  p.  1023  (1899).  —  4)  Laurent.  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  IV  (1890). 
Über  dieses  Thema  vgl.  bes.  Nabokich,  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XIII,  p.  323 
(1903).  —  6)  O.  Loew,  ßer.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  675  (1890).  —  6)  J.  Tafel, 
Zeitschr.  anorgan.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  289  (1902).  —  7)  A.  Bach,  Compt.  rend.. 
Tome  CXXII,  p.  1499  (1896). 
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von  Formaldehyd  über  Formamid  vor  sich  gehen  laßt,  nur  mit  großer 
Vorsicht  aufzunehmen. 

Die  Bildung  von  Stickstoff  aus  Nitrat  könnte  Über  den  Reduktions- 
prozeß zu  Nitrit  hinüber  mit  dem  bekannten  Zerfall  von  Ammonium- 
nitrit in  Stickstoff  und  Wasser:  NH4  •NO2  =N2 -{"2  H^O  verglichen 
werden.  Diese  Reaktion  ^)  geht  schon  bei  gelindem  Erw&rmen  vor  sich, 
kann  durch  Platin  katalysiert  werden;  sie  gelingt  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  NH^-Ionen  und  NOg -Ionen,  ferner  beim  Zusammen- 
treffen von  Aminosäuren  mit  Nitrit.  Wroblewski,  wie  Büchner  und 
Rapp  ^)  beobachteten  auch  beim  Versetzen  mit  frischem  Hefepreßsaft 
mit  KNO2  lebhafte  Stickstoffentwicklung.  Beim  anaßroben  Leben 
von  Samen  scheint  Stickstoffen twicklung  durch  verwandte  Ursachen  be- 
dingt vorzukommen.  Ob  tatsächlich  ein  der  Ammoniumnitritspaltung 
analoger  Vorgang  vorliegt,  ob  hierbei  ein  Enzym  als  katalytisches  Agens 
mitwirkt,  eine  „Nitrase",  sind  Fragen,  welche  noch  ihrer  Beantwortung 
harren. 

Für  die  Wärmetönung  bei  den  in  Rede  stehenden  beiden  Reak- 
tionen wurden  folgende  Werte  gefunden^): 


HNO2  Aqu. 

NH4  .  NO2  •  Aqu. 

beziehungsweise  HNOg  •  Aqu. 


0  =  HNO3  Aqu.  +  184  K. 

602  Kai.  =  2N  +  4H  +  02+  Aqur 

308  Kai.  =  H  +  N  +  O2  +  Aqu. 


8  6. 

Nitratbildung  aus  Nitrit  und  Ammoniak  (Nitrifikation)  durch 

Bakterien. 

Die  oft  massenhafte  Entstehung  von  Salpeter  in  der  Natur  an 
Orten,  woselbst  organische  Stoffe  in  größerer  Menge  der  Zersetzung 
anheimfallen,  wurde  bereits  von  Glaüber  in  Zusammenhang  mit  den 
Zersetzungen  der  Tier-  und  Pflanzenstoffe  gebracht.  Als  sich  die  wissen- 
schaftliehe Chemie  im  19.  Jahrhundert  mit  der  Salpeter bildung  zu  be- 
sshäftigen  begann,  und  man  auch  das  Auftreten  und  die  Bildung  des 
Salpeters  im  Ackerboden,  dessen  Abhängigkeit  von  klimatischen  Ein- 
flüssen, die  Entstehung  großer  Ablagerungen  von  Natronsalpeter,  wie 
jene  der  Wüste  Tarapaka  in  Peru^),  in  den  Bereich  der  Untersuchungen 
zog,  waren  die  Ansichten  geteilt,  wie  die  älteren  Arbeiten  von  Long- 
CHAMPS.  Gay  Lussac  ^)  zeigen ;  zumal  als  außerdem  Schoenbein  ^)  durch 
die  Einwirkung  von  Ozon  Salpetersäurebildung  aus  Stickstoffgas  kennen 
lehrte,  und  man  so  dazu  kam,  an  eine  Salpetersäureanreicherung  des 
Bodens  aus  der  Atmosphäre  zu  denken  [Mulder ')].  Späterhin  be- 
schäftigte sich  BoussiNGAULT  %  welcher  zuerst  die  hervorragende  Eignung 

1)  Über  diese  Reaktion  vgl.  R.  Wegscheider,  Zeitechr.  physikal.  Cheni.,  Bd. 
XXXVI.  p.  543  (1901);  V.  H.  Veley,  Proc.  ehem.  ßoc.,  Tome  XIX,  p.  142  (1903). 
—  2)  Wroblew^ski,  Centr.  Physiol.,  Bd.  XIII,  p.  284  (1898);  E.  Büchner  u. 
Rapp,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  1526  (1901).  —  3)  Ostwald,  Lehrb.  d. 
allg.  ehem.,  Bd.  II,  1.  Teil,  p.  145  (2.  Aufl.).  —  4)  Vgl.  hierzu:  Boüssingaült, 
Die  Landwirtschaft,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  p.  16  (1851);  A.  MuxTZ  u.  V.  Marcano, 
BouBsingaults  Agronomie,  Tome  VIII,  p.  144,  3.  Aufl.  (1891).  —  6)  Longchamp, 
Ann.  chim.  phys.  (II),  Tome  XXXIII,  p.  1  (1826);  Gay  Lussac,  ibid.,  Tome 
XXXIV,  p.  86  (1827);  Berzelius,  Jahresber.,  Bd.  V,  p.  96  (1826).  —  6)  Schoen- 
BEm,  Pogg.  Ann.,  Bd.  LXVII,  p.  211  (1846).  —  7)  Mülder,  Chemie  der  Acker- 
krume, Bd.  I,  p.  247  (1861);  Bd.  II,  p.  193.  —  8)  Boussingaiti^t,  Compt.  rend., 
ia57,  1859;  Agronomie,  Tome  II,  p.  1,  40;  Tome  V,  p.  311;  Tome  VI,  p.  191; 
Mülder,  1.  c.  Bd.  II,  p.  197. 
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des  Salpeterstickstoffs  für  die  höheren  Pflanzen  kennen  gelernt  hatte, 
sehr  ausführlich  mit  dem  Vorgange  der  Nitrifikation  in  der  Ackererde. 
Daß  der  Salpeter  des  Bodens  auf  Kosten  des  Ammoniakstickstoffes  des 
Bodens  und  des  Luftsauerstoffes  entsteht,  hatte  bereits  Davy^)  ausge- 
sprochen, und  LiEBiQ  ^)  hatte  die  Oxydation  des  Ammoniak  zu  Salpeter- 
säure ausführlich  begründet  Boussinqault ^)  zeigte  außerdem,  daß 
der  Stickstoff  der  Atmosphäre  selbst  bei  lebhaftester  Nitrifikation  absolut 
unbeteiligt  bleibt.  Daß  übrigens  der  in  höheren  Pflanzen  oft  so  reichlich 
auftretende  Kalisalpeter  als  solcher  aus  dem  Boden  von  außen  aufge- 
nommen wird,  und  nicht  in  der  Pflanze  selbst  erzeugt  wird,  findet  sich 
bereits  von  Mulder  apodiktisch  ausgesprochen^). 

Die  Oxydation  von  Ammoniak  zu  Salpetersäure  ist  nun  in  der 
Tat  durch  zalilreiche  Prozesse  der  Sauerstoffübertragung,  besonders  bei 
höherer  Temperatur,  möglich*),  und  es  ist  bemerkenswert,  daß  nach 
LoEw^)  Platinmohr  diese  Reaktion  katalytisch  beschleunigen  kann.  Es 
ist  aber  wohl  nicht  nötig,  auf  diese  Eventualitäten  näher  einzugehen,  da 
sie  für  die  natürliche  Salpeterbildung  keine  direkte  Bedeutung  haben. 

Daß  die  Nitrifikation  im  natürliehen  Boden  biologischer  Natur  ist 
und  mit  der  Lebenstätigkeit  von  Mikroben  direkt  zusammenhängt,  wurde 
1877  von  A.  MfJLLER '),  Schloesing  und  Muntz*^),  Warington^), 
SoYKA^®)  wahrscheinlich  gemacht.  Schloesing  und  Muntz  stellten  die 
Hemmung  des  Vorganges  durch  Chloroform  fest,  und  zeigten,  daß  Nitri- 
fikation durch  Schimmel-  und  Sproßpilze  nicht  hervorgerufen  werden 
kann;  sie  erkannten  den  fördernden  Einfluß  höherer  Temperatur  und 
die  Unentbehrlichkeit  des  Luftzutrittes.  Organische  Substanzen  sollten 
die  Kohlenstoffnahrung  dieser  Mikroben  liefern.  Warington  ^^),  sowie 
Berthelot  ^2)  suchten  die  Bedingungen  der  natürlichen  Nitrifikation 
näher  zu  präzisieren.  Müntz  und  Marcano^*)  untersuchten  die  Be- 
teiligung von  Mikroben  bei  der  Entstehung  der  südamerikanischen 
Salpeterlager,  und  Müntz  ^*)  führte  das  Vorkommen  von  jodsaurem  Salz 
in  den  letzteren  auf  mikrobische  Oxydation  aus  Jodkali  zurück. 

Nach  den  spezifischen  Erregern  der  Nitrifikation  wurde  aber  von 
MiLES^^),  MüNRO^^),  Celli  und  Marino  Zucco^')  vergeblich  gesucht; 

1)  H.  Davy,  Elem.  d.  Agrik.-Chem.  (1814),  p.  408.  —  2)  J.  Liebig,  Ohem. 
i.  ihr.  Anw.  auf  Agrik.,  7.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  314.  —  3)  Boübbingaült,  reL  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  36  (1873).  —  4)  Mülder.  l  c,  Bd.  III,  p.  124.  —  B)  Eine 
Zusammenstellung  bei  H.  Plath,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XVI,  p.  891  (1887);  W. 
Traube  u.  A.  Biltz,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  3130  (1904).  Neuerdings 
hat  wieder  Sestini  (Landw.  Versuchstat.,  Bd.  LX,  p.  103  [1904])  die  natürliche 
Nitratbildung  teilweise  auf  anorganische  Ursachen  zurückgeführt.  —  6)  O.  LoEW, 
Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  XXIII,  p.  1443  (1890).  Auch  Trillat,  Compt.  rend.,  1903. 
p.  53.  —  7)  Al.  Müller,  Landw.  Versuchst,  Bd.  VI,  p.  263.  —  8)  Th.  Schloe- 
sing u.  A.  Muntz,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXIV,  p.  301;  Tome  LXXXV,  p.  1018 
(1877);  Tome  LXXXVI,  p.  892  (1878);  Tome  LXXXIX,  p.  891,  107i  (1879).  — 
9)  R.  Warington,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  2241  (1877);  Bd.  XII,  p.  1213 
(1879);  Ann.  chim.  phys.,  Tome  XIV,  p.  562  (1878).  ~  10)  Soyka,  ref.  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  X,   p.  2235  (1877).    Auch  Storer,  Just  Jahresber.,  1878,  Bd.  I>  p.  499. 

—  11)  Warington.  Journ.  ehem.  Soc.,  1884,  p.  637;  1885,  p.  758;  1886.  p.  228. 

—  12)  Berthelot,  C>>mpt.  rend.,  Tome  Gl,  p.  775  (1885);  Deherain,  Annal. 
agron.,  Tome  XllI,  p.  241  (1887).  —  13)  Muntz  u.  Marcano,  Compt.  rend., 
Tome  Ol,  p.  65  (1885).  Femer  A.  Plagemann.  Kochs  Jahresber.,  1896,  p.  2.  — 
14)  Muntz,  Compt.  r.,  Tome  C,  p.  1136  (1885).  —  16)  M.  Miles,  Chem.  Centr..  1887, 
p.  1317;  Biedermanns  Cent,,  1887,  Bd.  VIII.  p.  514;  Menozzi,  Just.  bot.  Jahresb., 
1888,  Bd.  I,  p.  234.  —  16)  E.  A.  Munro,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1887,  p.  578.  — 
17)  A.  Celli  u.  F.  Marino  Zucco,  Chem.  Centr.,  1887.  p.  763;  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XIX,  Ref.  818  (1886). 


§  6.   Nitratbildung  aus  Nitrit  und  AmmoDiak  (Nitrifikation)  durch  Bakterien.     119 

und  Frank  ^)  ging  so  weit,  die  mikrobische  Natur  der  Nitrifikation 
wieder  gänzlicli  zu  leugnen.  1887  brachten  Hueppe  und  Heraeus'). 
die  wichtige  Erkenntnis,  daß  die  Nitrifikationsmikroben  ihre  Kohlenstoff- 
wie  Stickstoffnahrung  aus  kohlensaurem  Ammoniak  beziehen  können,  so 
daß  man  Bakterien  mit  „anorganischer  Kohlenstoffnahrung"'  in  diesen 
Organismen  vor  sich  hat.  Die  Reinkultivierung  der  wirksamen  Mikroben 
gelang  jedoch  erst  1890  Winogradsky^),  nachdem  dieser  Forscher 
aufgefunden  hatte,  daß  (Gelatine  oder  ein  anderer  organischer  Nährboden 
als  Substrat  für  diese  Bakterien  ungeeignet  ist,  daß  sie  aber  in  Nähr- 
lösungen rein  anorganischer  Natur  mit  Ammoniakzusatz  (Winogradsky 
verwendete  zuerst  filtriertes  Züricher  Seewasser  unter  Zusatz  von 
(NH4)2S04,  K3HPO4  und  basischem  Magnesiumkarbonat)  lebhafte  Nitrat- 
bildung erzeugen.  Die  Nitrosomonasformen  Winogradskys  bestätigten 
demnach  durch  ihr  Verhalten  vöUig  die  Erfahrungen  von  Hueppe 
über  die  Natur  des  Nitrifikationsprozesses.  Winogradskys  großes 
Verdienst  ist  es,  gezeigt  zu  haben,  daß  der  Prozeß  der  Salpeter- 
biidung  aus  Ammoniaksalzen  kein  einheitlicher  ist.  sondern  bedingt  wird 
durch  ein  Zusammenwirken  von  -Mikroben,  welche  Ammoniak  zu  Nitrit 
oxydieren  [Winogradskys  Gattungen  Nitrosomonas  mit  zwei  Arten: 
N.  europaea  und  javanica  und  Nitrosococcus  (brasiliensis)]  und  Mikroben, 
welche  Nitrit  zu  Nitrat  oxydieren :  Nitrobacter.  Die  schwierige  Trennung 
der  Nitrosobakterien  und  Nitrit  verarbeitenden  Formen  gelang  Wino- 
gradsky zuerst  mit  Hilfe  der  von  Kijhne^)  eingeführten  Kieselsäure- 
gallertnährböden; Omelianski^)  hat  statt  dieses  nicht  leicht  zu  be- 
handelnden Materials  die  Nitritbildner  mit  Erfolg  auf  Magnesia-Gips- 
platten und  auch  auf  Papierscheiben  zu  kultivieren  vermocht.  Nitrobacter 
ist  nach  Winogradsky  sehr  gut  auf  Nitritagar  zu  züchten. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Winogradsky  ist  nicht  daran  zu 
zweifeln,  daß  die  aufgefundenen  NItrifikationsmikrobeii  ubiquitär  in 
jedem  Ackerboden  und  pflanzenbewachsenen  Tenitorium,  welches  Sal- 
peter bildet,  vorkommen  und  wir  haben,  wenn  es  auch  nicht  ausge- 
schlossen ist,  daß  in  Zukunft  noch  weitere  salpeterbildende  Bakterien 
gefunden  werden ,  gewiß  einige  der  wichtigsten  und  verbreitetsten 
Formen  in  den  WiNOORADSKYschen  Arten  kennen  gelernt.  Die  Versuche, 
noch  weitere  Organismen  diesen  Salpeterbildnem  zuzugesellen,  sind  bisher 
erfolglos  geblieben^).  Wie  weit  die  Verbreitung  der  Nitrosobakterien 
reicht,  haben  die  interessanten  Untersuchungen  von  Muntz  ^  über  deren 
Verbreitung  und  deren  Anteil  an  der  Humusbildung  in  der  Felsenregion 


1)  A.  B.  Frank,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  CVIII  (1886).  —  2)  F.  Hueppe, 
Tageblatt  Naturforsch. -Vers.  Wieebaden,  1887 ;  W.  Heraeus,  Journ.  f.  Gasbeleucht. 
und  Wasßerversorgung,  1887,  No.  11;  Centn  Bakt.,  Bd.  III,  No.  13  (1887);  Chem. 
Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  125.  —  3)  S.  Winogradsky,  Compt.  rend.,  Tome  CX,  p. 
1013  (1890);  Annal.  Inst.  Pasteur,  Tome  1V^  p.  213,  257.  760  (1890);  Tome  V, 
p.  92,  577  (1891);  Archiv,  scienc.  biolog.,  Tome  1  (1892),  p.  87;  Centr.  Bakt.  (U), 
Bd.  II,  ^p.  415  (1896).  Lafars  Handbuch  der  techn.  Mykolog.,  Bd.  III,  p.  132 
(1904).  Über  die  die  Nitratbildner  in  der  Natur  begleitenden  Bakterienformen  P. 
Bersteyn,  Arbeit,  bakter.  Inst.  Karlsruhe,  Bd.  III,  Heft  1  (1904). —  4)  W.  Kühne, 
Zeitechr.  Biolog..  Bd.  XXVII,  p.  172  (1891);  Centr.  Bakt.,  Bd.  VIII,  410.  — 
B)  V.  Omelianski,  Centr.  Bakt.  (II).  Bd.  V.  p.  537  (1899);  Bd.  VIII.  p.  785 
(1902).  —  6)  So  die  Angaben  von  BuRRi  u.  Stutzer,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  I, 
p.  722  (1895),  Bd.  II,  p.  105  (1896),  welche  vom  Verf.  selbst  zurückgezogen 
wurden  (Stutzer),  ibid.,  Bd.  VII,  p.  168  (1901);  Stutzer  u.  Hartleb,  ibid., 
Bd.  II,  p.  701  (1896);  Bd.  III  (1897).  Hierher  vielleicht  auch  die  Angaben  von 
RULUiANN,  ibid.,  Bd.  III,  p.  228  (1897).  —  7)  Muntz,  Compt.  rend.,  Tome  CXI, 
p.  1370  (1890). 
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des  Hochgebirges  gezeigt.  Von  den  quantitativen  Versuchen  WiNO- 
GRAD8KT8  seien  als  Beispiele  für  die  Intensität  der  Ammoniakoxydation 
nachstehende  angeführt. 

N 
Kultur  No.  1    oxydierte  722,0  mg  N;  assimilierte  19,7  mg  C;   -==36,6 

V        >7     2  „        506,1    „    „  „  15,2    ,,      „         =33,3 

,,  1,        O  M  «7^50,0      „       „  ,,  tiO,4      „         „  =  «>5,  J 

„        „     4  „        815,4    „    „  „  22,4    „      „         =36,4 

Kultur  No.   1   führte  über: 

in  frischer  Nährlösung  N  in  HNO^  N  in  HNO» 

am   11.  März                   81,3  mg  3,2  mg 

„      1.  Mai  202,7     „  3,1    „ 

„    13.  Juni  151,1     „  2,3    „ 

„    30.  Juli  278,3     „ 

Wie  ergiebig  der  natürliche  Nitrifikationsprozeß  sein  kann,  berech- 
nete D6h6rain  ^),  welcher  findet,  daß  die  bakterielle  Salpeterbildung  in 
ungedüngter  Schwarzbrache  in  feuchten  Jahren  200  kg  Salpeter-N  pro 
Hektar  erzeugen  kann,  entsprechend  einer  Düngung  von  1250  kg  Chili- 
salpeter  und  mehr,    als  die  anspruchsvollste  Feldfrucht  verlangen  kann. 

Die  Doppelnatur  des  natürlichen  Nitrifikationsprozesses  wurde  als- 
bald durch  Warinqton  *),  Muntz  ^)  bestätigt,  sowie  durch  andere  Forscher. 
In  einer  Reihe  von  Arbeiten  wurde  der  Einfluß  verschiedener  Mineral- 
salze [Crochetelle  und  Dumont*),  Withers  und  Fraps^)]  auf  die 
Nitrifikation  studiert,  wobei  sich  Zusatz  von  2 — 3  Prom.  K^COg,  auch 
0,7—0,8  Proz.  K2SO4,  sowie  von  Calciumkai'bonat  als  förderlich  erwies. 
DfiHfeAiN^)  und  ScHLOESiNG^)  legten  den  günstigen  Einfluß  einer 
guten  Durchlüftung  des  Bodens,  und  vor  allem  einer  ausreichenden 
Wasserversorgung  für  die  bakterielle  Salpeterbildung  dar.  Den  schäd- 
lichen Einfluß  steigender  Aciditat  des  Substrates  beleuchteten  Ewell 
und  WiLEY«). 


1)  DiiHERAiN,  Compt  rend.,  Tome  CXXV,  p.  209,  278  (1897);  Annal.  agron.. 
Bd.  XXI,  p.  353  (1896).  Über  die  8tickstoffverbindungen  m  der  Ackererde  ferner 
G.  Andre,  Compt.  rend,,  Tome  CXXXVI.  p.  820  (1903).  —  2)  Warington,  Chem. 
News,  Vol.  LXI  (1890);  Vol.  LXIII  (1891);  Vol.  LXVIII,  p.  175  (1893);  Joiirn. 
chem.  Soc,  Vol.  XLIX,  p.  484  (1891).  —  3)  A.  Muntz,  CJompt.  reüd..  Tome  CXII, 
p.  1142  (1891).  Von  gleichzeitigen  bestätigenden  Arbeiten  ist  zu  nennen  Leone, 
Gaz.  chim.  ital.,  Vol.  XX,  p.  149  (1890);  Öchloesing,  Compt.  rend.,  Tome  CX, 
p.  429  (1890);  Berthelot,  ibid.,  p.  588;  P.  u.  G.  Frankland,  Proc.  Rov.  Soc., 
Vol.  XLVII,  p.  296  (1890);  Phil.  Trans.,  Vol.  CLXXXI,  p.  107  (1891);  Ghüard. 
Compt.  rend.,  Tome  CXIV,  p.  181 ;  Helm,  Kochs  Jahresber.,  1894,  p.  265.  Zu- 
8ammenfa*.sung:  Wortmann,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XX,  p.  175  (1891);  Deherain, 
Compt.  rend.,  Tome  CX  VI,  p.  1091  (1893);  Omelianski,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V, 
p.  473  (1900).  —  4)  J.  Crochetelle  u.  J.  Dumont,  Compt.  rend.,  Tome  CXVII, 
p.  ()70  (1893);  Tome  CXIX,  p.  93  (1894);  TomeCXVIII,  p.  604(1894);  Tome  CXXV, 
p.  469  (1897).  —  6)  W.  A.  WiTHERS  u.  G.  ö.  Fraps,  Joiirn.  Americ  chem.  Soc, 
Vol.  XXIII,  p.  318  (1900);  Vol.  XXIV,  p.  528  (1901);  Vol.  XXIX,  p.  225  (1903); 
Fraps,  Chem.  C,  1904,  Bd.  II,  p.  1426.  Über  Kalkeinfluß  auch  F.  Polszeniusz, 
Zeitschr.  landw.  Versuchswes.  Österr.,  Bd.  I,  p.  235  (1898).  Nachteilige  Wirkung 
von  CS,:  Chaudon  de  Briaille8,  Kochs  Jahresb.,  1895,  p.  280;  Pagnoül,  Compt. 
rend.,  Tome  CXX,  p.  812  (1895);  Ann.  agr.,  1895,  p.  497.  —  6)  P.  Deherain,  Compt. 
rend.,  Tome  CXVI,  p.  1041,  1091  (1893);  Tome  CXXI.  p.  30  (1895);  Tome  CXXV, 
p.  278  (1897).  —  7)  Th.  Schloesing  f.,  ibid.,  Tome  CXXV,  p.  824  (1897).  Vgl. 
auch  Bihlert,  Fühl.  Landw.  Ztg.,  1904,  Heft  1.  —  8)  E.  Ewell  u.  Wiley, 
Chem.  C,  1896,  Bd.  II,  p.  251.  Über  Phosphorsäurebedarf  der  Nitrifikations- 
mikroben:  G.  Wimmer,  Zeitachr.  Hyg.,  Bd.  XLVIII,  p.  135  (1904). 
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MiGüLA^)  zeigte  das  Vorkommen  von  Nitrifikationsmikroben  im 
Waldboden,  für  den  vordem  Ebermayer^)  das  Vorhandensein  von  Nitraten 
bestritten  hatte.  Von  erfolgreichen  Isolationsversuchen  der  Nitrifikations- 
mikroben aus  verschiedenen  Substraten  seien  noch  jene  durch  Beddies  % 
ScHULTz-ScHULTZENSTEiN  ^)  uud  Fremlin  ^)  namhaft  gemacht  Die 
Nitrifikation  im  Meerwasser  ist  noch  sehr  wenig  erforscht  Baur^  hat 
aber  bereits  nitrifizierende  Bakterien  im  Kieler  Hafen  nachgewiesen. 

Zum  qualitativen  Nachweise  der  aus  Ammoniak  in  den  Kulturen 
gebildeten  salpetrigen  Säure  eignet  sich  vor  allem  die  ungemein  empfind- 
liche GRiESSsche  Reaktion  (Sulfanilsäure  und  Naphthylamin  in  saurer 
Lösung),  eventuell  die  von  Erdmann  ^)  angewendete  Modifikation :  salz- 
saure Sulfanilsäurelösung  mit  Amidonaphtholdisulfosäure.  Anwendbar 
ist  auch  die  PLCGGEsche  Reaktion :  Phenol  -|-  Quecksilbersalz  in  saurer 
Lösung**).  Nitrite  geben  femer  Grünfärbung  mit  essigsaurer  Antipyrin- 
lösung  [Schütten  ^)].  Zur  quantitativen  Nitritbestimmung  benutzt  man 
die  jodometrische  Methode  oder  die  Oxydation  der  HNOg  durch  Chlor- 
säure zu  Salpetersäure  ^**). 

Die  Nitrite  lassen  sich  eventuell  nach  Lacomme  und  Morel  ^^) 
durch  Zerstörung  derselben  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Salmiak 
von  den  Nitraten  trennen,  welche  letztere  unverändert  bleiben. 

Zum  Nachweise  des  Salpeters  dienen  die  bekannten  Reaktionen 
mit  Eisenvitriol,  Indigo,  Brucin  oder  Diphenylamin,  über  deren  Empfind- 
lichkeitsgrenzen Wagner^2)  Angaben  gemacht  hat.  Verfeinerungen  und 
Modifikationen  der  Brucin-H2S04 -Methode  haben  Pächard  ^^),  sowie  Ca- 
ZENEUVE  und  DfiFOURNEL  ^*)  angegeben.  Die  Diphenylamin  probe  kann 
hier,  weil  andere  störende  Substanzen,  wie  stark  oxydierende  Stoffe, 
Zucker  fehlen,  mit  Vorteil  benutzt  w^erden  ^^).  Die  quantitative  Salpeter- 
säurebestimmung wird  vorgenommen  nach  der  allgemein  verwendbaren 
Methode  von  Schloesing,  deren  Details  in  den  chemisch-analytischen 
Handbüchern  zu  ersehen  sind^**).  Boussingault^^  verwendete  die  Indi- 
go tinreaktion  zur  quantitativen  Salpetersäurebestimmung.  Auch  die 
Brucinreaktion  läßt  sich  zur  kolorimetrischen  HNO^-Bestimmung  an- 
wendend^).     Bezüglich  der  Salpetersäurebestimmung   in    Ackerböden    sei 

1)  W.  MiGULA,  C^ntr.  Bakt  (II),  Bd.  VI,  p.  365  (1900).  —  2)  Ebermayek, 
Her.  bot.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  217  (1888).  —  3)  A.  Beddies,  Chera.-Ztg.,  1899,  p.  645; 
1901,  p.  523.  —  4)  Schültz-Schültzenstein,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  X,  p.  216. 
—  6)  H.  S.  Fkemltn,  Cham.  0.,  1903,  Bd.  I,  p.  1153;  Proc.  Roy.  Soc.  London, 
Vol.  LXXI,  No.  473  (1903).  —  6)  Baür,  Wissenschaftliche  Meeresunter- 
suchungen, JBd.  VI,  Heft  9,  Kiel  1902.  —  7)  H.  Erdmanx,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXXIII,  p.  210  (1900).  —  8)  Hierzu  Flügge.  Chem.  C,  1896,  Bd.  I, 
1283;  DiajiGES,  ibid.,  1895,  Bd.  II,  p.  946.  —  9)  M.  C.  Schuyten,  Chem.- 
Ztg.,  1896,  p.  722.  Über  andere  Nitritreaktionen  vgl.  Baudet  u.  Jandrier,  Chem. 
C,  1897,  ßd.  II,  p.  65 ;  E.  Riegler,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  306. 
377  (1897).  —  10)  Näheres  bei  B.  Grützner,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXV,  p.  241 
(1897).  —  11)  Lacomme  u.  A.  Morel,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  1379.  —  12)  A. 
Wagner,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  329  (1881).  —  13)  P.  Pechard, 
Compt.  rend.,  Tome  XXI,  p.  7ö8  (1896).  —  14)  Cazeneuve  u.  Defournel,  Chem. 
C,  1901,  Bd.  II,  p.  231.  —  15)  Über  die  Fehlerquellen  der  Diphenylaminreaktion 
auf  Nitrat:  Soltsien.  Chem.  C,  1887,  p.  1572;  H.  Kaserer,  ibid.,  1903,  Bd.  I, 
p.  737.  —  16)  Die  von  Pfeiffer  u.  Thurmank,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLVI, 
p.  1  (1895)  erhobenen  Einwände  haben  sich  in  der  Nachprüfung  von  P.  Likchti 
u.  Ritter,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XLII,  p.  205  (1903)  als  nicht  begründet 
o^esen.  —  17)  Boussingault,  Agronomie,  Tome  II,  p.  217;  ferner  Trotman  u. 
Pbters,  Chem.  C,  1902,  Bd.  II,  p.  155.  —  18)  H.  Noll,  Zeitschr.  angew.  Chem., 
Bd.  XIV.  p.  1317  (1901). 
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noch    auf   die    Mitteilungen    von    Kuntze^)   und   von   Montanari^)    ver- 
wiesen. 

Über  die  Erforschung  der  Nitrifikation  waltete  ein  glücklicheres 
Geschick  als  bezüglich  der  Salpetergärung,  und  dank  der  Arbeiten  von 
WiNOGRADSKY  Und  Omelianski  siud  eine  Reihe  der  wichtigsten  Fragen 
in  der  Emährungsphysiologie  der  Nitrifikationsmikroben  als  gelöst  zu 
betrachten. 

Am  unklarsten  ist  jedoch  noch  die  Frage,  inwiefern  die  freie  COg 
der  Atmosphäre  für  die  KohlenstoflFversorgung  der  Nitrosomonaden  nötig 
ist.  und  ob  irgendwelche  Karbonate  als  Kohlenstoffquelle  fungieren  können 
oder  nicht.  Die  ersten  Versuche  Winogradskys  zeigten  nur,  daB  im 
Substrat  keine  andere  C-Verbindung  als  ein  Karbonat  (es  wurde  basisches 
Mg-Karbonat  dargereicht)  vorhanden  zu  sein  braucht,  um  die  Mikroben 
zum  Gedeihen  zu  bringen,  und  ließen  im  übrigen  den  Anteil  der  Kohlen- 
säure der  Luft  oder  des  Wassers  und  den  etwaigen  Anteil  von  Karbonaten 
der  Nährlösung  unbestimmt.  Godlewski^)  zeigte  hierauf  in  einigen 
interessanten  Versuchsreihen,  daß  der  Nitrifikationserfolg  ausbleibt,  wenn 
man  nur  basisches  MgrKarbonat  als  GOj-Quelle  darreicht  und  die  Bakterien 
von  der  Kohlensäure  der  Luft  abschließt  Doch  ist  nach  neueren  Ver- 
suchen von  WiNOGRADSKY  uud  Omelianski  *)  die  Angelegenheit  noch 
nicht  aufgeklärt,  da  sich  die  Darreichung  von  neutralem  Alkalikarbonat 
(Na^COg). neben  freier  CO2  als  unentbehrlich  herausgestellt  hat;  dabei 
wirkt  das  Na^COj  nicht  durch  Erzeugung  alkalischer  Reaktion,  da  es 
durch  NaHCOg  nicht  ersetzt  werden  kann.  Daß  auch  andere  Forscher 
den  günstigen  Einfluß  von  Karbonaten  wahrgenommen  haben,  wurde 
schon  oben  erwähnt.  Hervorgehoben  sei,  daß  Winogradsky  auch  einen 
Zusatz  von  Eisensalzen  als  günstig  für  die  Nitrifikation  befanden. 

Die  Frage,  ob  auch  organische  Amine  etc.  von  den  Nitrifikations- 
mikroben zu  Salpeter  oxydiert  werden  können,  wurde  bereits  durch 
MuNRO^)  und  von  Demoussy^)  zu  beantworten  gesucht,  und  diese 
Forscher  glaubten  auch  eine  Nitrifikation  organischer  Stoffe  annehmen 
zu  dürfen.  Die  Nachuntersuchung  von  Omelianski  ')  konnte  jedoch 
bezüglich  der  Verarbeitung  von  Harnstoff,  Asparagin,  Ovalbumin,  Methyl- 
amin und  Dimethylamin  nur  negative  Resultate  erzielen,  so  daß  sich 
Omelianski  zum  Schlüsse  genötigt  sah,  daß  aus  organischen  Stickstoff- 
verbindungen vorher  ihr  N  in  Form  von  NHg  abgespalten  werden  müsse, 
ehe  die  Nitrosomonaden  die  Nitrifikation  beginnen  können.  Omelianski  ^j 
erzielte  ferner  keine  positiven  Erfolge,  als  er  prüfte,  ob  Nitrobacter  auch 
imstande  sei,  schweflige  und  phosphorige  Säure  zu  oxydieren.  Es  scheint 
demnach,  als  ob  Nitrobacter  ebenso  ausschließlich  auf  HNOj  oxydierend 
wirken  könne,  wie  Nitrosomonas  auf  NHg.  Die  Konzentration  der  dar- 
gereichten NHg-  bezw.  HNOg -Mengen  darf  gewisse  Grenzen  ohne  Schädi- 
gung des  Vorganges  nicht  überschreiten.  Nach  Rolants^)  wird  freies 
Ammon  bis  zu  einem  Gehalte  von  0,2  g  pro  Liter  vollständig  nitrifiziert, 
bei    mehr    als  0,5   g   auf   1000   Wasser    war   die   Nitrifikation   völlig 


1)  L.  KüNTZE,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II.  p.  1133.  —  2)  C.  Montakari, 
ibid..  1901,  Bd.  II.  p.  793.  —  3)  E.  Godlewski.  Anzeig.  Akad.  Krakau,  1892, 
p.  408;  Juni  1895;  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  II,  p.  458  (1896);  Bot.  Ztg.,  1896,  p.  177. 
—  4)  WiNOGRADSKY  u.  Omeliaxski,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V.  p.  334  (1899).  — 
B)  MuNRO,  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  II,  p.  1535.  —  6)  Demoussy,  Annal.  agron., 
Tome  XXV,  p.  232  (1899).  —  7)  Omelianski.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V.  p.  481  ff. 
(1899). —8)  Omelianski.  ibid..  Bd.  IX,  p.  63  (1902).  —  9)  E.  Rolants,  Revue 
d'Hygifene,  Tome  XXV,  p.  521  (1903). 
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sißtiert.  Ammoniumkarbonat  wird  sehr  gut  verarbeitet,  sogar  bis  zu 
2  g  pro  1  Liter  Nährlösung.  Winogradsky  verabreichte  den  Nitro- 
bacterkulturen  1  g  NaNO^  auf  1  Liter  Nährlösung.  Boullanoer  und 
Massol^)  fanden  Stillstand  der  Nitritbildung  bei  einer  Konzentration 
von  30 — 50  g  (NH4)jS04  im  Liter  andererseits  aber,  wenn  die  gebildete 
Magnesiumnitritmenge  schon  13— 15  g  pro  Liter  erreicht  hatte.  Organische 
Ammonsalze  wurden  bis  zu  6-10  g  im  Liter  vertragen.  Die  Nitrat- 
bildung stockte,  wenn  die  dargereichte  Nitritmenge  mehr  als  20 — 25  g 
pro  Liter  betrug.  Freies  Ammoniak  entfaltet,  wie  Warington  zuerst 
angegeben  hat  und  Winogradsky  und  Omelianski  bestätigt  haben, 
eine  außerordentlich  stark  hemmende  Wirkung  auf  die  Nitratbildner; 
schon  1 : 1  Million  Nüg-Zusatz  zeigt  einen  deutlichen  Einfluß.  Es  sind 
also  die  Nitritverarbeiter  (Nitrobacter)  biologisch  mit  ihrem  Gedeihen 
eng  verknüpft  mit  der  Funktion  der  Nitritbildner  (Nitrosomonas). 

Eine  hemmende  Wirkung  der  Gegenwart  organischer  Verbindungen 
auf  die  Tätigkeit  der  Nitrifikationsmikroben  war  bereits  von  Frankland, 
Mdnro  und  anderen  Forschern  beobachtet  worden,  wurde  aber  von  anderer 
Seite  wieder  in  Abrede  gestellt,  z.  B.  von  Leone '^).  Eingehende  Unter- 
suchungen über  dieses  Thema  verdanken  wir  aber  vor  allem  Winogradsky 
und  Omelianski,  welche  uns  die  außerordentlich  interessante  Tatsache 
kennen  lehrten,  daß  schon  relativ  kleine  Mengen  von  Glykose,  Pepton, 
Asparagin,  Harnstoff  ausreichend  sind,  das  Wachstum  der  Nitritmikroben 
und  Nitratbildner  zu  hemmen  und  gänzlich  zu  unterdrücken.  Die  ge- 
nannten Forscher  gaben  folgende  Daten  an: 


Nitritmikroben 

Nitratmikroben 

liomiuende 

gänzlich  hin- 
dernde Dosis 

hemmende 

gänzlich  hin- 

Dosis 

Dosis 

dernde  Dosis 

in  Proz. 

in  Proz. 

in  Proz. 

in  Proz. 

Glvkose 

0,025  bis  0,05 

0,2 

0,05 

0,2  bis  0,3 

Pepton 

0,025 

0,2 

0,8 

1,25 

Asparagin 

0,05 

0,3 

0,05 

0,5  bis  1,0 

Glvzerin 

mehr  als  0,2 

9 

• 

0,05 

mehr  als  1,0 

Harnstoff 

mehr  als  0,2 

? 

0,5 

mehr  als  1,0 

Natriumacetat 

0,5 

mehr   als  1,5 

1,5 

3,0 

Natriuuibutyrat 

0,5 

mehr  als  1,5 

0,5 

1,0 

Fleischbrühe 

10,0 

20  bis  40 

10,5 

60,0 

Ammoniak 

0,0005 

0,015 

Diese  Beobachtungen  bieten  eine  Fülle  des  wichtigsten  und  lehr- 
reichsten biologischen  Materials,  und  lehren,  wie  wenig  absolut  gültig 
imsere  landläufigen  Vorstellungen  über  die  physiologische  Wirkung  ver- 
schiedener Stoffe,  Nährstoffe  und  Gifte  sind;  mit  Recht  sagt  Wino- 
gradsky: „Alle  diese  unerwarteten  Tatsachen  beweisen  uns  von  neuem, 
wie  tiefgehende  Unterschiede  der  physiologischen  Eigenschaften  in  der 
Mikrobienwelt  vorhanden  sind.  Sie  sind  es  bis  zu  dem  Grade,  daß  die 
Nahrungsbedürfnisse,  oder  im  allgemeinen  die  Lebensbedingungen  fast 
diametral  entgegengesetzt  sein  können.  Die  für  die  eine  Art  besten 
Verhältnisse  können  für  eine  andere  geradezu  verderblich  sein,  und  die- 
selbe Substanz  kann  bald  das  beste  Nährmittel,  bald  ein  gleichgültiger 
Stoff,  bald    endlich  ein  kräftiges  Antiseptikum  sein.''     Der  Zucker,  den 


1)  E.  BouLLANGEB  u.  L.  Massol,  Annal.  Inst.  Pasteur,  Tome  XVII,  p.  492 
(1903);  Tome  XVIII.  p.  180  (1904).  —  2)  T.  Leone  u.  0.  Magnaniki,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXIV,  Ref.  p.  674  (1891). 


/ 
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wir  80  allgemein  als  hervorragenden  Nährstoff  kennen,  übertrifft  in  seiner 
schädlichen  Wirkung  von  2:1000  auf  die  Nitrosomonaden  die  Wirkung 
der  Phenole,  und  das  Ammoniak  bei  weitem  Sublimat  und  die  stärksten 
Antiseptika.  Es  sind  eben  die  verschiedenen  Organismen  in  bezug  auf 
die  nährenden  und  giftigen  Stoffe  verschieden  „gestimmt",  ähnlich  wie 
hinsichtlich  des  Sauerstoffbedarfes  die  anaeroben  und  aeroben  Wesen, 
und  WiNOGRADSKY  hat  der  Entdeckung  des  Lebens  ohne  Sauerstoff  durch 
PasteüR  ein  würdiges  Seitenstück  zugesellt,   das  „Leben  ohne  Zucker". 

Es  liegt  angesichts  der  wert  verbreitet  nachgewiesenen  Beteiligung 
von  Enzymen  bei  den  biologischen  Oxydationsprozessen  nahe  an  Pro- 
duktion von  spezifisch  wirkenden  Oxydasen  bei  den  Nitritbildnern  und 
Nitratbildnern  zu  denken.  Für  die  besonders  energisch  oxydierend  wirken- 
den Nitrosomonaden  versuchte  bereits  Omelianski^)  ein  Ajnmoniak-oxy- 
dierendes  Enzj-m  nachzuweisen,  hatte  jedoch  hierbei  keinen  positiven 
Erfolg  zu  verzeichnen.  Ob  es  richtig  ist,  daß,  wie  Kastle  und  Elvove*) 
annehmen,  auch  im  Tierkörper  Nitrite  zu  Nitraten  oxydiert  werden  können, 
und  man  daher  eine  weitere  Verbreitung  der  nitrifikatorischen  Fähig- 
keiten   bei    Organismen    annehmen    darf,    muß  noch    die   Zukunft  lehren. 

Als  Zwischenprodukte  bei  der  Oxydation  von  Ammoniak  zu  salpetriger 
Säure  könnte  man  das  Diamid  N2H4  sowie  Hydroxylamin  NHj  •  OH  erwarten, 
eventuell  auch  Stickstoff,  welche  sich  in  die  Reihe  der  Verbindungen  in 
folgender  Form  einordnen  lassen: 


Ammoniak  NHg                oder  N2'(OH)2H8 

als  Hydroxyd 

Diamid  NgH^                       „     N2.(OH)3H7 

Hydroxvlamin  NHgOH      „     Na-COBj^Hg 

Stickstoff  Ng                        „     N2-(OH)5H5 

Salpetrige  Säure  HNO2     „     N2-(OH)8H2 

Salpetersäure  HNO3           „     N2(OH)iO 

Diamid  und  Hj-droxylamin,  beide,  soweit  bekannt,  heftig  toxisch  wirksam 
(allerdings  ist  ihre  Wirkung  auf  Nitrosomonas  noch  nicht  geprüft)  könnten 
noch  in  sehr  kleinen  Mengen  als  Intermediärprodukte  nachgewiesen  werden ; 
bisher  ist  über  einschlägige  Befunde  nichts  bekannt.  Stickstoff  wurde 
hingegen  bereits  durch  Godlewski  wie  durch  Schloesing^)  bei  Nitri- 
fikationsprozessen  nachgewiesen.  Doch  erklärt  Godlewski  seine  Bildung 
durch  die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Ammoniak  und  salpetriger  Säure. 
Die  Hypothesen,  welche  man  bezüglich  der  Entstehung  der  organischen 
Körpersubstanzen  der  Nitrosomonas  aus  Ammoniak  und  Kohlensäure  auf- 
gestellt hat,  sind  wohl  sämtlich  verfrüht.  Winogradsky  dachte  sich, 
daß  aus  dem  kohlensauren  Ammon  der  Nahrung  zunächst  Harnstoff  ent- 

/NH2    , 
stehe:  (NH4)2C03  =  CO  -{-2H20,   und   dieser   auf  noch  unbekannte 

^NH, 

Art  die  Proteinsubstanzen  liefere.     0.  LoEW^)  nahm  wieder  an,  daß  die 

Oxydation  von  Ammoniak  teilweise  unvollständig  verlaufe: 

2NH34-2  02  =  2HN02  4-4H, 

und  der  entstandene  Wasserstoff  die  Kohlensäure  zu  Formaldehyd  re- 
duziere, welches  durch  Polvmerisation  Zucker  liefert.  Diese  Anschau- 
ungen   sind,    wie    derartige   Hypothesen    stets,    sehr  willkürlich  gewählt. 


1)  W.  Omelianski,  Centr.  Bakt.  (H),  Bd.  IX,  p.  113  (1903).  —  2)  J.  H. 
Kastle  u.  E.  Elvove,  Americ.  ehem.  journ.,  Vol.  XXXI,  p.  195  (1904)  —  3)  Th. 
ScHLOESiNG,  Compt.  reiid.,  Tome  CIX,  p.  883  (1889).  —  4)  O.  Loew,  Bot.  Centr., 
Bd.  XLVI,  p.  223  (1891);  Bakter.  Centr.,  Bd.  IX.  p.  659  (1891). 
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§  7. 

Die  Assimilation  von  Stickstoffgas  durch  Bakterien. 

Die  Assimilation  von  Stickstoffgas  und  damit  die  Ausnützung  der 
ungeheuren  Menge  Stickstoff,  welchen  die  Erdatmosphäre  enthält,  und 
welchen  die  terrestrischen  Gew^ässer  unter  den  absorbierten  Gasen  ent- 
halten, ist,  soweit  wir  wissen,  auf  bestimmte  Formenkreise  der  Bakterien 
eingeschränkt,  von  denen  die  eine  Gruppe  in  Symbiose  mit  höher- 
stehenden Gewächsen  lebt,  und  diesen  auch  den  Genuß  der  ihnen  selbst 
zu  Gebote  stehenden  Stickstoffquelle  vermittelt;  die  anderen  aber  im 
Humusboden,  sowie  in  den  Meeren  und  süßen  Gewässern  freilebend  den 
zur  Verfügung  stehenden  freien  Stickstoff  assimilieren. 

Höhere  Pilze  sind  bisher  nicht  mit  Sicherheit  als  „Stickstoff 
fixierend"  erkannt  worden.  Boussingault  ^)  stellte  bereits  Versuche 
mit  Penicillium  an,  welche  keine  Stickstoff  gewinnung  aus  der  Luft  durch 
diese  Pilze  annehmen  ließen.  Hinsichtlich  der  Schimmelpilze  sind  aber 
positive  Angaben  später  öfters  in  der  Literatur  aufgetaucht.  So  wollten 
Sestini  und  Del  Torbe*)  Assimilation  des  atmosphärischen  N  durch 
Schimmelpilze  annehmen,  und  in  neuerer  Zeit  sind  Mitteilungen  von 
PüRiEWiTSCH  ^)  imd  von  Saida  *)  erschienen,  wonach  sich  eine  Verwertung 
des  gasförmigen  Stickstoffes  durch  Penicillium,  Aspergillus,  Fusisporium 
und  andere  Pilzformen  nachweisen  lasse.  Beide  Arbeiten  lassen  abor 
einen  überzeugenden  Beweis  für  diese  Behauptung  vermissen  und  geben 
insbesondere  in  methodischer  Hinsicht  viel  zu  wenig  eingehende  Auf- 
schlüsse, zumal  es  sich  um  N-Differenzen  von  wenigen  Milligramm,  ja  Bruch- 
teilen von  solchen,  handelt.  Das  Gleiche  läßt  sich  auch  bezüglich  der 
Mitteilung  von  Gh.  Ternetz^)  über  einen  (vielleicht  Mykorrhiza  bei 
Vaccinium  oxycoccos  bildenden)  Pilz  aus  Torfboden  sagen.  Brefeld^) 
hat  sich  der  Mühe  unterzogen,  zu  untersuchen,  ob  die  von  Ustilago 
durch  wucherten  Gramineen  eine  Stickstoffanreicherung  aus  der  Atmo- 
sphäre durch  Vermittlung  ihres  Parasiten  erfahren  können,  da  die  Er- 
fahrung lehrt,  daß  die  verpilzten  Pflanzen  ein  üppigeres  Wachstum 
zeigen.  Das  Resultat  dieser  Untersuchungen  war  jedoch  ein  negatives. 
Ahnliches  dürfte  auch  von  dem  „symbiontischen"  Pilz  der  Loliumfrüchte 
zu  erwarten  sein'). 

Wenig  Sicheres  und  allgemein  Gültiges  läßt  sich  zur  Zeit  bezüglich 
der  mit  Wurzeln  höherer  Pflanzen  so  häufig  symbiontisch  lebenden 
Fadenpilze,  der  von  Frank®)  als  Mykorrhiza  bezeichneten  Gebilde 
und  ihrem  Anteil  an  der  Assimilation  von  freiem  Stickstoff,  sowie  an 
der  Stickstoff  Versorgung  ihrer  Wirtpflanzen  sagen;  ja,  es  ist  sehr  zweifel- 
haft, inwieweit  alle  diese  Pilz  wurzeln  biologisch  und  physiologisch  ver- 
wandte   Vorkommnisse    darstellen.      Frank  ^)    unterschied     die     in    die 


1)  Boussingault,  Agronomie  etc.,  ,Tome  II,  p.  301.  —  2)  F.  Sestini  u. 
J.  DelTorre,  Bull.  80C.  chim.,  1875,  p.  494.  —  3)  K.  Füriewitsch.  Her.  botan. 
Ges.,  Bd.  XIII,  p.  342  (1895).  —  4)  K.  Saida,  ibid.,  Bd.  XIX,  Gen.-Versamml.- 
Heft,  p.  107  (1901).  —  6)  Ch.  Ternetz,  Ber.  Botan.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  267  (1904). 

—  6)  O.  Brefeld.  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  VIII.  p.  24  (1902).  —  7)  Vgl.  hierzu 
jedoch  die  Angaben  von  L.  Hiltner,  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  V,  p.  831  (1899). 
Über  den  Lolium-Pilz  femer  E.  M.  Freeman,  Phil.  Trans.  Roy.,  Ser.  B.,  Vol. 
CXCVI  (1903),  p.  1.  —  8)  A.  B.  Frank,  Tageblatt  Naturforsch. -Vers.  Straßburg, 
1885.  p.  101;   Ber.  bot.  Ges..  Bd.  III,  p.  128,  Gen.-Versamml.-Heft,  p.  27  (1885). 

—  9)  Frank,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V,  p.  395  (1887);  Bd.  VI,  p.  248  (1888);  Bd.  IX. 
p.  244  (1891);  Bd.  X,  p.  577  (1892);  Forstwiss.  Centr.,  1894. 
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Wurzelzellen  eindringenden  Mykorrhizen  als  „endotrophe"  von  den 
„ektotrophen",  welche  nur  einen  dichten  Mantel  von  Pilzfftden  an  der 
Wurzeloberfläche  bilden.  Die  ersten  Mitteilungen  über  Wurzelpilze  gab 
Kamienski^)  bezüglich  Monotropa  Hypopitys.  Frank  erkannte  die  weite 
Verbreitung  solcher  Gebilde,  welche  spftter  durch  die  Untersuchungen 
von  Schlicht  2),  Sarauw^),  Groom*),  Janse*)  und  Stahl  ^)  noch  weiter 
aufgehellt  wurde.  Über  die  Zugehörigkeit  der  Mykorrhizapilze  wurden 
aber  die  verschiedensten  Meinungen  geäußert.  Frank  dachte  an  einen 
Zusammenhang  mit  Tuberaceen,  und  späterhin  wurden  wohl  allgemein 
die  Mykorrhizafäden  als  Pilzhyphen  aufgefaßt,  wie  denn  auch  Möller'^) 
die  Mykorrhiza  von  Pinus  als  von  Mucorineen  abstammend  ansieht.  Es 
ist  aber  zum  mindesten  diese  Ansicht  nicht  allgemein  berechtigt.  Für 
die  Wurzelanschwellungen  von  Alnus  ist  durch  die  Untersuchungen  von 
Shibata®)  und  Hiltner^)  gezeigt  worden,  daß  diese  endotrophen  My- 
korrhizabildungen  durch  streptothrixartige  Bakterien  bedingt  sind.  Nun 
hat  Hiltneh  und  Nobbe^®)  für  die  Alnusarten  die  Assimilation  von 
freiem  N  sicher  bewiesen,  und  es  ist  wohl  kaum  zu  zweifeln,  daß  man 
es  hier  mit  Vorkommnissen  zu  tun  hat,  welche  den  Wurzelknöllchen 
der  Leguminosen  anzureihen  sind,  mit  denen  sie  auch  hier  gemeinsam 
besprochen  werden  sollen.  Hiltner  will  diese  Alnusknöllchen  ganz 
von  den  endotrophen  Mykorrhizen  getrennt  wissen.  Nach  Shibata 
ist  aber  der  Symbiont  in  den  Wurzelanschwellungen  der  Myricaarten 
gleichfalls  ein  Spaltpilz,  und  zwar  ein  Actinomyces;  über  N-Fixierung 
durch  Myrica  ist  noch  nichts  bekannt.  Über  den  Pilz  der  Elaeagnus- 
wurzeln  äußert  Hiltner  ebenfalls  die  Vermutung,  daß  er  ein  strepto- 
thrixartiger  Spaltpilz  sei.  Für  die  Elaeagnusarten  ist  durch  diesen 
Forscher,  ebenso  wie  für  Alnus,  die  Fixierung  von  freiem  N  sicher  er- 
wiesen worden.  Andere  Mykorrhizaarten  sind  jedoch  auch  neueren 
Untersuchungen  zufolge  sicher  durch  Fadenpilze  erzeugt.  So  gehören  in 
den  Wurzelanschwellungen  der  Podocarpusarten,  über  die  wir  Mitteilungen 
von  0.  Kellner,  Tubeüf,  Nobbe  und  Hiltner,  Janse  und  Shibata 
besitzen,  nach  Hiltner  und  Shibata  die  Pilzhyphen  unzweifelhaft  einem 
höheren  Pilz  an,  nach  Nobbe  vielleicht  einer  Peronosporacee.  Für  Po- 
docarpus  ist  nun  nach  Nobbe  und  Hiltner  Fixierung  von  freiem  N 
sehr   wahrscheinlich.     Auch    der   Symbiont   in    den    Psilotumwurzeln    ißt 


1)  Fr.  Kamiknski,  M^m.  soc.  sc.  nat.  Cherbourg,  Tome  XXIV,  p.  5  (1882); 
Bot.  Centr.,  Bd.  XXX.  p.  2  (1887) ;  Woronin,  Bcr.  bot.  Ges..  Bd.  HI,  p.  205  (1885). 

—  2)  A.  Schlicht,  Di»sert.  Erlangen,  1889;  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  VI,  p.  269  (1888). 

—  8)  G.  Sarauw.  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  VI.  p.  24  (1896);  Bot.  Centr., 
Bd.  LIII.  p.  343  (1893);  Rev.  mycol.,  Tome  XXV,  p.  157  (1903).  --  4)  P.  Groom, 
Ann.  of  Bot.,  Vol.  IX,  p.  327  (1895).  —  6)  J.  M.  Janse,  Ann.  Buitenzorg.,  Tome 
XIV,  p.  53  (1896).  —  6)  E.  Stahl,  Jahrb.  wiss.  Bot..  Bd.  XXXIV,  p.  539 
(1900);  F.  W.  Nexier,  Naturw.  Zeitschr.  Ij&nd-  u.  Forstwirtechaft,  Bd.  I,  p.  372 
(1JK)3).  -  7)  A.  Möller,  Bot.  Centr.,  Bd.  XCIII,  p.  257  (1903);  Zeitschr. 
Forst-  u.  Jagdwesen,  Bd.  XXXV,  g.  257  (1903).  —  8)  Shibata,  Jahrb.  wiss. 
Bot.,  Bd.  XXXVII,  p.  643  (1902).  über  andere  Streptothrixbefunde  an  Wurzeln 
vgl.  Beijerinck,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VI,  p.  6  (1900).  —  9)  Hiltner, 
Forstl.  naturwiss.  Zeitschr.,  1898,  p.  415;  Naturwiss.  Zeitschr.  f.  Land-  u.  ForBt- 
wirtschaft,  Bd.  I,  p.  12  (1903);  Björkenheim  (Zeitschr.  f.  Pflanzenkrankh.,  Bd.  XIV, 
p.  128  [1904])  hält  den  KnöHchenpilz  der  Erle  hingegen   ffir  einen  Hyphomyceten. 

—  10)  Nobbe  u.  Hiltner,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  LI,  p.  160  (1899).  Woronin 
hatte  zuerst  den  Pilz  als  Plasmodiophora  angesprochen:  Ber.  bot.  Gen.,  Bd.  III, 
p.  102  (1885):  später  schloß  er  sich  so  wie  Frank  der  Aneicht  yon  Brunchorst, 
Untersuch,  botan.  Inst.  Tubingen.  Bd.  II,  p.  162  (1886)  an,  daß  ee  sich  um  einen 
echten  Fadenpilz  „Frankia  subtilis^*  handle. 
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nach  Bernatsky^)  den  höheren  Pilzen  zuzurechnen.  Stickstoff bindung 
ist  von  verschiedenen  Seiten  auch  ftlr  andere  Mykorrhizen  angenommen 
worden,  so  von  Janse,  während  Möller  für  die  Kiefermykorrhiza  diese 
Funktion  in  Abrede  stellt.  Frank,  Saraüw,  Groom  und  wohl  auch 
TüBEUF^)  haben  wohl  ebensowenig  begründet  eine  Art  Nitrifikation  des 
Humas-N  als  Hauptaufgabe  der  ektotrophen  Mykorrhizen  angesehen. 
Franks  Erfahrungen  über  das  Eingehen  von  Waldbäumen  in  mykorrhiza- 
freiem  Boden  sind  sehr  vieldeutig.  Daß  man  die  Bedeutung  der  My- 
korrhizen noch  in  ganz  anderer  B.ichtang  mit  Erfolg  suchen  kann,  hat 
in  neuester  Zeit  besonders  Stahl  gezeigt,  welcher  in  interessanter 
Weise  auf  die  Möglichkeit  eines  Zusammenhanges  der  Mykorrhizabildungen 
mit  der  Wasseraufnahme  und  Aschenstoffgewinnung  hingewiesen  hat. 

Hinsichtlich  der  endotrophen  Mykorrhizen  haben  eine  Reihe  neuerer 
Untersuchungen  ergeben,  daß  die  Pilzhyphen  wirklich  in  den  Wirtzellen 
der  Auflösung  anheimfallen,  und  so  die  Ansicht  von  Frank  hierüber 
bestätigt  [W.  Magnus^),  Shibata].  Es  würden  auf  diese  Weise  die 
Eiweißstoffe  der  Pilzhyphen,  welche  durch  ein  von  Shibata  nachge- 
wiesenes proteolytisches  Enzym  der  Wurzelzellen  gespalten  werden 
können,  dem  Phanerogamenwirt  zugute  kommen  und  für  den  letzteren 
ein  Stickstoffgewinn  resultieren.  Doch  nehmen,  wie  erwähnt,  manche 
Forscher,  wie  Tubbüf  und  Hiltner,  an,  daß  bei  reich  entwickelter 
endo trop her  Mykorrhiza  stets  auch  eine  Luftstickstoffassimilation  durch 
den  Pilz  eine  Rolle  spielt.  Sollte  sich  dies  bestätigen,  so  würden  wir 
in  dem  Pilz  der  Podocarpus-  und  Gry ptomeria wurzeln,  vielleicht  auch 
von  Pßilotum  und  anderen  Pflanzen  tatsächlich  N-fixierende  symbiontisch 
lebende  höhere  Pilze  vor  uns  haben. 

Im  Anschlüsse  an  diese  negativen  Resultate  bezüglich  höherer 
'  Pilze  sei  auch  erwähnt,  daß  für  Algen  ebensowenig  die  Fixierung  von 
Stickstoffgas  erwiesen  worden  ist.  Die  I^iteratur  enthält  eine  Reihe 
von  Angaben,  daß  Algen  den  Luftstickstoff  auszunutzen  vermögen. 
Zuerst  behauptete  dies  Frank  ^)  für  zahlreiche  Erdalgen,  sodann  Schloe- 
siNG  und  Laurent  5)  für  Cyanophyceen,  und  Kogh  und  Kossowitsch  *). 
Doch  wandten  bereits  Gadtier  und  Drouin^)  gegen  Schloesing  ein, 
daß  es  sich  um  3akterienwirkungen  handle,  und  in  der  Folge  haben 
Nachuntersuchungen,  wie  jene  von  Kossowitsoh  ®),  Molisch  und  von 
Erügsr  und  Schneidewind  ^)  wohl  erwiesen,   daß  reine  Chlorophyceen- 


1)  Bernatsky,  zit.  bei  Shibata,  1.  c.  Dort  auch  die  übrige  Literatur  be- 
züglich der  Psiloturamykorrhiza,  welche  Solms-Laübach  zuerst  beobachtete.  — 
1)  V.  TüBBüP,  Naturwisö.  Zeitachr.  Laud-  u.  Forstwirtsch.,  Bd.  I,  p.  67  (1903). 
Über  die  ebenfalls  in  ihrer  Funktion  noch  unbekannte  endotrophe  Mykorrhiza  von 
Molinia  vgl.  ibid.,  p.  238.  —  8)  W.  Magnus,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXV,  p.  205 
(1900).  In  dieser  Arbeit,  wie  bei  Shibata  findet  sich  die  reichhaltige  Myirorrhiza- 
literatur  vollständig  angeführt.  Hierzu  noch:  M.  Marcuse,  Dissert.  Jena,  1902; 
N.  Bbrnard,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVIII,  p.  828  (1904).  Mykorrhiza  bei  Moosen : 
A.  J.  Gabjeakne,  Beihefte  botan.  Centr.,  Bd.  XV,  p.  470  (1903);  B.  Nemec,  Ber. 
Bot  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  311  (1899);  Beihefte  botan.  Centn,  Bd.  XVI,  p.  253 
(1904);  J.  Pekix),  Mykorrhiza  bei  den  Muscineen,  Bull.  Internat.  Acad.  Sei.  Boheme, 
1903.  —  4)  A.  B.  Frank,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  VII,  p.  34  (1889);  Landw,  Jahrb., 
1888,  Heft  2;  Bot  Ztg.,  1893,  p.  146.  —  B)  Th.  Schloesing  f.  u.  Laurent, 
Compt  rend.,  Tome  CXIII,  p.  776,  1059  (1891);  Tome  CXV,  p.  732  (1892).  — 
6)  A.  Koch  u.  P.  Kossowitbch,  Bot  Ztg.,  1893,  Bd.  II,  p.  321.  Vgl.  auch 
Hellriegel,  Zeitschr.  Rübenzuck.- Indust,  1897.  —  7)  A.  Gautier  u.  R.  Drouin, 
Compt  rend.,  Tome  CXIII,  p.  820  (1891).  —  8)  P.  KossowrrscH.  Bot.  Ztg.,  1894, 
Bd.  I.  p.  97 ;  H.  MoußCH,  Bite.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CIV  (I),  p.  793,  Oktober 
1895.  —  •)  W.  Krüger  u.  W.  Sohneidewind,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXIX,  p.  771 
(1900). 
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kulturell  (Stichococcus,  Chlorella,  Chlorothecium)  kein  Stickstoffgas  assi- 
milieren und  die  früheren  positiven  Ergebnisse  durch  unreine,  mit  Bak- 
terien vermengte,  Kulturen  zu  erklären  sind.  Vor  kurzem  hat  aber 
hinsichtlich  der  Cyanophyceen  Beuerinck  ^)  die  Behauptungen  von 
ScHLOESiNG  und  Laurent  erneuert,  und  jedenfalls  j^ezeigt,  daß  diese 
Organismen  (welche  er  deswegen  zu  seiner  Gruppe  der  „Oligonitro- 
philen"  rechnet),  die  Gegenwart  vieler  organischer  Stoffe  im  Gegensatze 
zu  anderen  Algen  vermeiden.  Einen  strengen  Beweis  für  die  Meinung 
Beijerinces,  daß  für  die  Anabaenen  Nostocarten  und  andere  Blaualgen 
Assimilation  von  Luftstickstoff  anzunehmen  sei,  kann  ich  in  der  vor- 
liegenden Mitteilung  jedoch  nicht  finden,  auch  wenn  die  beigebrachten 
biologischen  Argumente  noch  so  beachtenswert  gelten  müssen.  Daß 
unter  Umständen  aber  N- fixierende  Bakterien  mit  Algen  in  Gemeinschaft 
leben  können,  und  die  Algen  möglicherweise  von  der  N-Fixierung  der 
Bakterien  Vorteile  ziehen,  haben  die  interessanten  Mitteilungen  von 
BouiLHAC^)  über  die  Bakteriensymbiose  von  Nostoc  punctiforme  gezeigt; 
andere  Algen,  wie  Ulothrix,  sind  jedoch  zu  dieser  Symbiose  nicht  be- 
fähigt. In  neuester  Zeit  haben  dergleichen  Fälle  noch  erheblich  an 
Interesse  gewonnen,  da  man  Azotobacter  mehrfach  in  Algensymbiose 
gefunden  hat^). 

Es  erübrigt  uns,    die  Stick  Stofffixierung  durch  Bakterien  näher  zu 
betrachten. 

A.  Assimilation  von  Stickstoffgas  durch  frei  lebende  Bakterien. 

Die  ersten  Beobachtungen  über  StickstofFanreicherung  in  Boden- 
proben, welche  frei  von  höheren  Pflanzen  sind,  und  keine  andere  QueUe 
zum  Bezüge  von  Stickstoff  besitzen,  als  die  atmosphärische  Luft,  rühren 
von  Berthelot  *)  her,  welcher  alsbald  diesen  Vorgang  auf  Mikroben ' 
zurückführte,  da  die  N-Fixation  im  Winter  nicht  zu  konstatieren  war, 
und  durch  Erhitzen  auf  100®  aufgehoben  werden  konnte;  Berthelot 
bezeichnete  direkt  Bakterien  als  die  Urheber  dieser  Stickstoffanreicherung. 
Ihm  folgten  darin  D^herain  und  Maquenne*),  welche  von  einem 
„Buttersäureferment'  in  der  Ackerkrume  berichteten  und  vielleicht  unreine 
Kulturen  der  wirksamen  Mikroben  in  Händen  hatten,  sowie  Gautier 
und  Droüin^*),  während  Schloesino^)  die  Stickstofffixierung  durch 
unbebauten  Boden  überhaupt  in  Abrede  stellte.  Die  Arbeiten  Berthelots 
fanden  in  der  Folge  durch  Paqnoül,  Tacke,  Immendorff,  Alpe  und 


1)  Beuerinck,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VII,  p.  562  (1901).  —  2)  R.  Boüilhac, 
Oompt.  rend.,  Tome  CXXIII,  p.  828  (1896);  Boüilhac  u.  Giüstiniani,  Ck)inpt. 
rend.,  Tome  CXXXVII,  p.  1274  (19(H);  Tome  CXXXVIII,  p.  293  (1904).  —  3)  Mit 
Volvox:  J.  Reinke,  Ber.  bot.  Gee.,  Bd.  XXI,  p.  481  (1903);  mit  Oscillarien: 
H.  Fischer,  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  XII,  p.267  (1904).  —  4)  Berthelot,  Compt 
rend.,  Tome  CI,  p.  775  (1885);  Tome  CIV,  p.  205.  625  (1887);  Tome  CVI,  p.  569, 
1049,  1214  (1888);  Tome  CVII,  p.  372  (1888);  Tome  CVIII,  p.  700  (1889);  Tome  CIX, 
p.  277,  417  (1889);  Tome  CXV,  p.  569  (1892);  Tome  CXVI,  p.  842  (1893);  Ann. 
<ihim.  phys.  (6),  Tome  XXX,  p.  419  (1893).  Die  N-Fixation  durch  den  Boden  wurde 
auch  von  Nicolai  (Just.  Jahresber.,  1883,  Bd.  I,  p.  46)  und  Strecker,  Joum.  Landw., 
Bd.  XXXIV,  p.  1  (1886)  bestätigt,  doch  ohne  bestimmte  Angabe,  daß  der  freie  Luft 
N  fixiert  werde.  —  6)  Deherain  u.  Maqüenne,  BuU.  soc.  chim.,  Tome  XXXIX, 
p.  49  (1883);  Deherain,  Compt.  rend.,  Tome  CI,  p.  1273  (1885);  Ann.  agron., 
Tome  XII,  p.  17  (1886);  Compt.  rend.,  Tome  CVIII,  p.  781.  873  (1889).  —  6)  Gautier 
u.  R.  Droihn,  Compt.  rend.,  Tome  CVI,  p.  754,  863,  944,  1098,  1174,  1233,  1605 
^1888).  —  7)  Th.  Schloesing,  f.,  Compt.  rend.,  Tome  CVI,  p.  805,  89a  982,  1123 
<1888);  Tome  CVII,  p.  290  (1888);  Tome  CIX,  p.  210.  345  (1889);  Boussingault, 
Agronomie.  Tome  VII,  p.  175. 
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Menozzi  ^)  Bestätigung.  Die  Bemühungen  Berthelots,  die  wirksamen 
Mikroben  zu  isolieren,  scheiterten  jedoch,  und  Berthelot  kam  dazu, 
eine  ganze  Reihe  von  Organismen,  schließlich  auch  Schimmelpilze  mit 
der  Stickstoflffixierung  im  Ackerboden  in  Verbindung  zu  bringen.  Unter 
diesen  Verhältnissen  war  es  ein  außerordentlicher  Erfolg,  als  es  1893 
zuerst  WiNOGRADSKY -)  gelang,  sein  Clostridium  Pasteurianum,  einen 
großen  anaeroben,  dem  FiTZschen  Bacillus  butyricus  ähnlichen  Bacillus 
aus  verschiedenen  Bodenproben  zu  isolieren,  welcher  sicher  aus  einer 
von  Ammoniak  etc.  sorgfältig  befreiten  Luft  seinen  StickstofFbedarf  zu 
schöpfen  vermag  und  hierbei  in  zuckerhaltiger  Nährlösung  Buttersäure- 
gärung hervorruft.  In  zwei  Versuchen  auf  4  Proz.  Zucker  enthaltendem 
Nährsubstrate,  welches  anfangs  absolut  stickstoflffrei  war,  betrug  der 
Stickstoffgewinn  nach  20  resp.  15  Tagen  28,87  mg  resp.  24,68  mg 
Stickstoff.  WiNOGRADSKY  sprach  die  Vermutung  aus,  daß  das  Bakterium 
im  Plasma  aus  freiem  N  und  nascierendem  Wasserstoff  (welcher  bei  der 
Buttersäuregärung  entsteht)  vielleicht  zunächst  Ammoniak  bilde.  Sehr 
geringer  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Nitrat  beschleunigte  wohl  die 
Zuckervergärung  des  Mikroben,  vermehrte  jedoch  nicht  den  endlichen 
Stickstoffgewinn;  organische  Stickstoffverbindungen  waren  wirkungslos. 
Fügte  WiNOGRADSKY  auf  100  g  Zucker  mehr  als  0,6  g  Ammoniak- 
oder Nitrat-N  hinzu,  so  hörte  die  Fixierung  des  Luftstickstoffes  gänzlich, 
auf.  Unter  den  von  Winogradsky  gebotenen  Kulturbedingungen  fixierte 
das  Clostridium  für  1  g  verabreichte  Dextrose  ungefähr  2,5 — 3  mg 
freien  Stickstoff.  Von  biologischem  Interesse  ist,  daß  der  (nach  Wino- 
gradsky augenscheinlich  auf  der  Erde  sehr  weit  verbreitete,  doch  nicht 
in  jedem  Boden  vorkommende)  N-fixierende  Mikrobe  in  der  Natur  stets 
mit  zwei  aeroben  Arten  vergesellschaftet  vorkommt,  welche  wahrscheinlich 
für  die  Herstellung  der  erforderlichen  Sauerstoffarmut  der  Bodenluft 
dienlich  sind  und  hierfür  von  ihrem  Symbionten  Stickstoffverbindungen 
zur  Verfügung  gestellt  erhalten.  Auf  Gelatine  wuchs  das  Clostridium 
in  WiNOGRADSKYs  Kultureu  nicht;  es  wurde  auf  Möhrenscheiben  und 
in  flach  ausgebreiteter  Schicht  zuckerhaltiger  Flüssigkeit  kultiviert: 
1000  Wasser,  1  KgPO^;  0,5  MgSO^:  0,01—0,02  NaCl,  FeS04,  MnS04; 
20—40  Dextrose  und  CaCOg-Zufügung. 

Einige  Jahre  später  isolierten  Krüger  und  Schneidewind  ^)  von 
den  Versuchsfeldern  in  Halle  ein  N-fixierendes  Bakterium,  welches  binnen 
62  Tagen  4,6—8,5  mg  Luftstickstoff  in  Eiweiß-N  überführte,  Eine 
genaue  Beschreibung  zweier  weiterer  Formen  von  N-fixierenden  Mikroben 
lieferte  hierauf  Beijerinck*)  in  seiner  interessanten  Arbeit  über  ,.oligo- 
nitrophile"  Bakterien.  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  er  jene  Bakterien, 
welche  in  Nährsubstraten  „ohne  absichtlich  zugefügte  N-Verbindungen, 
aber  auch  ohne  daß  Fürsorge  getroffen  wird,  um  die  letzten  Spuren 
dieser  Verbindungen  zu  entfernen**  leben  können.  Die  gewöhnlichen 
saprophytischen  Bakterienformen  mit  großem  Bedürfois  an  organischen 
N-Verbindungen  faßt  Beijerinck  als  „polynitrophile"  Arten  zusammen. 


1)  Pagnoüi^  Compt.  rend.,  Tome  CX,  p.  910  (1890);  B.  Tacke,  Landw., 
Jahrb.,  Bd.  XVIII,  p.  439  (1888);  H.  Immendorff,  ibid.,  Bd.  XXI,  p.  281  (1892); 
Alpe  u.  Menozzi,  Kochs  Jahresber.,  1892,  p.  213.  —  2)  S.  Winogradsky,  Compt. 
rend.,  Tome  CXVI,  p.  1385  (1893);  Tome  CXVIII,  p.  353  (1894);  Arch.  scienc. 
biolog.  P^tersbourg,  Tome  III,  p.  297  (1895);  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IX,  p.  43 
(1902).  —  8)  Krüger  u.  Schnetdewind,  Ijindw.  Jahrb.,  Bd.  XXIX,  p.  801  (1900). 
—  4)  Beijerinck,  Centr.  Bakt.,  Bd.  VII,  p.  561  (1901);  Arch.  N^erland.  (II), 
Tome  VIII.  p.  190,  319  (1903). 

Csapek,  Biochemie  der  Pflanzen.    11.  9 


130     Einunddreißigstes  Kapitel:  StickstoffgewinnuDg  u.  Eiweißbildg.  b.  Bakterien  etc. 

und  endlich  die  in  der  Mitte  zwischen  beiden  stehenden  Formen  als 
„mesonitrophile*'  Bakterien.  Von  N-fixierenden  Formen  beschrieb  Beue- 
RiNGK  zwei  große  Diplokokken-  oder  kurzstäbchenförmige  Bakterien,  die 
er  in  die  neue  Gattung  Azotobacter  rechnet ;  A.  chroococcum  mit  rund- 
lichen, meist  unbeweglichen,  in  älteren  Stadien  oft  braun  gefärbten 
Zellen  und  der  lebhaft  bewegliche  A.  agilis.  Beide  Formen  müssen 
nach  Beuerinck  Spuren  von  N- Verbindungen  in  ihrem  Substrat  ent- 
halten, wenn  sie  wachsen  und  Luft-N  fixieren  sollen,  während  in  möglichst 
N-frei  hergestellten  Nährlösungen  das  Wachstum  bald  stillsteht.  Als 
Kohlenstoffquelle  verwendete  Beuerinck  Mannit,  welcher  der  Butter- 
säuregärung nur  sehr  schwierig  anheimfällt  Nach  Beuerinck  soll  Wino- 
ORADSKY  übersehen  haben,  daß  die  N-fixierenden  Bakterien  nicht  absolut 
anaörob  leben,  sondern  „mikroaerophil*'  sind,  d.  h.  eine  Atmosphäre  von 
sehr  niederer  0-Partiärpressung  bevorzugen.  In  einer  weiteren  Mitteilung 
von  Beuerinck  und  A.  van  Delden^),  welche  die  analytischen  Be- 
lege für  die  N-Fixierung  dieser  beiden  Arten  bringt,  wird  auch  be- 
stätigt, daß  die  „mesonitrophilen"  Arten  der  Gattung  Granulobacter, 
wozu  dLie  Autoren  auch  Winogradskys  Clostridium  Pasteurianum  rechnen, 
freien  Stickstoff  zu  assimilieren  vermögen;  doch  zeigen  diese  Formen 
erst  in  Symbiose  mit  Azotobacter  ihre  Befähigung  in  maximalem  Grade, 
wie  Beuerinck  angibt 

Bakteriensymbiosen  spielen  nach  Beuerinck  überhaupt  bei  den 
N-fixierenden  Arten  eine  große  Rolle.  Die  genannten  Forscher  fanden 
auch  Gemische  von  Az.  chroococcum  mit  den  aeroben  Aßrobacter  aero- 
genes  (Bacillus  lactis  aerogenes)  und  Bacillus  radiobacter  stark  wirksam, 
und  nehmen  an,  daß  die  beiden  aeroben  Bakterien  durch  die  Azoto- 
bacter symbiose  das  Vermögen  der  Stickstoftbindung  erlangen.  Mag  auch 
nicht  aJles  hiervon  noch  spruchreif  erscheinen,  so  haben  doch  eine  Reihe 
weiterer  Forschungen  gezeigt,  daß  uns  Beuerinck  mit  äußerst  ver- 
breiteten und  wichtigen  Formen  von  sicher  N-fixierenden  Mikroben  be- 
kannt gemacht  hat  Azotobacter  wurde  bereits  von  Gerlach  und  Vogel  *), 
von  WiNOGRADSKY  (1.  c  1902)  und  Freudenreich^)  an  verschiedenen 
Orten  wieder  gefunden.  Von  großem  Interesse  ist  endlich  die  Unter- 
suchung von  Benecke  und  Keutner*),  wonach  sowohl  Clostridium 
Pasteurianum  als  Azotobacter  chroococcum  im  Schlick  des  Meeresgrundes 
und  im  Plankton  der  Ostsee  sich  nachweisen  ließen;  das  Clostridium 
fehlte  mitunter  in  Planktonkulturen,  der  Azotobacter  wurde  nie  vermißt 
Für  eine  damit  vergesellschaftete  dritte  Form,  ein  sehr  großes  Clostridium, 
konnten  Benecke  und  Keütner  bisher  den  Nachweis  der  N-Fixierung 
noch  nicht  erbringen.  Azotobacter  und  Clostridium  fehlen,  wie  Keutner 
fand,  auch  im  Süßwasserplankton  nicht  Wir  kennen  somit,  da  von 
Gerlach  und  Vogel,  sowie  von  A.  Koch^)  die  Aerobie  des  Azoto- 
bacter bestätigt  ist,  sowohl  aerobe  als  anaerobe  N-fixierende  Mikroben; 
WiNOGRADSKY  hat  im  Gegensatze  zu  Beuerinck  die  streng  anaerobe 
Lebensweise  des  Cl.  Pasteurianum  neuerdings  als  feststehende  Tatsache 


1)  Beuerinck  u.  A.  van  Delden,  Centn  Bakt.,  Bd,  IX,  p.  3  (1902).  — 
2)  Gerlach  u.  Vogel,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  Vlll,  p.  669  (1902);  Bd.  IX,  p.  817 
(1902).  —  8)  Ed.  v.  Frecdexreich,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  X,  p.  514  (1903).  — 
4)  W.  Benbcke  u.  J.  Keutner,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  333  (1903);  J.  Reinke, 
ibid.,  p.  371;  Bd.  XXII,  p.  95  (1904);  J.  Keutner,  Wissensch.  Meeresuntersuch., 
Abt.  Kiel,  N.  F.,  Bd.  VIII  (1904).  —  6)  A.  Koch,  Verhandl.  GeaeUsch.  Naturf. 
Karlsbad,  1902,  Bd.  I,  p.  182  (1903);  Lafars  Handb.  d.  techn.  Mykolog.,  Bd.  III, 
p.  1  (1904). 
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hervorgehoben.  Sehr  zweifelhaft  ist,  wie  anschließend  erwähnt  sei,  die 
Behauptung,  daß  der  sogenannte  „Älinitbadllus'S  der  eine  dem  B.  mega- 
therium  ähnliche  Form  darstellt  Luftstickstofif  fixiert,  und  Stoklasa 
und  ViTEK  ^),  welche  diese  Behauptung  aufgestellt  haben,  stehen  hiermit 
isoliert  da,  indem  die  Nachprüfungen  durch  C.  Schulze  *),  B.  Heinze  % 
Tacke  ^),  Malpeaux^)  mit  dem  CARONschen*)  Bakteriendtinger  in  Labo- 
ratoriums- und  Feldversuchen  nur  negative  Resultate  erzielen  konnten. 
Nach  Jakobitz^)  soll  dem  Bacillus  ellenbachensis  wie  B.  megatherium 
wohl  eine  sehr  geringe  Fähigkeit  zur  Stickstofifbindung  in  künstlichen 
Kulturen  zukommen,  doch  hält  auch  dieser  Autor  den  CARONschen 
Bacillus  für  landwirtschaftlich  bedeutungslos. 

J.  KtiHN*)  hat  auf  den  uamhaften  Effekt  der  N-fixierenden  Tätig- 
keit der  Bodenmikroben  an  der  Hand  eindrucksvoller  Daten  aufmerksam 
gemacht.  Eine  20  Jahre  ohne  N-Düngung  verbliebene  Versuchsparzelle 
hatte  jährlich  einen  Durchschnittsertrag  von  1976  kg  Kömer  pro  Hektar 
geliefert,  und  es  konnte  nicht  nur  keine  Verminderung  des  jährlichen 
Ernteertrages  infolge  allmählichen  Verbrauches  des  Düngerstickstoffes 
im  Laufe  der  Jahre  festgestellt  worden,  sondern  eine  Steigerung  der 
Kömerproduktion  von  11,6  Proz.  Die  jährliche  Roggenernte  entnahm 
pro  Hektar  dem  Boden  25—30  kg  Stickstoff,  und  diese  Stickstoffmenge 
mußte  der  atmosphärischen  Luft  entnommen  werden.  Nach  der  Schätzung 
KOhns  wurden  dem  Versuchsfelde  jährlich  66  kg  N  durch  die  Tätig- 
keit der  Bodenmikroben  pro  Hektar  zugeführt.  Übrigens  speichert  nach 
Henry  ^)  auch  das  abgefsdlene  Laub  des  Waldbodens  ganz  beträchtliche 
Quantitäten  Stickstoff  durch  die  Wirkung  der  darin  lebenden  Mikroben, 
und  der  genannte  Autor  schätzt  die  durch  Eichenlaub  und  Buchenlaub 
jährlich  pro  Hektar  gespeicherte  Stickstoffmenge  auf  13  resp.  22  kg. 
Die  N-fixierenden  Mikroben  scheinen  nach  den  von  A.  Koch^<^)  ange- 
,  fühlten  Beobachtungen  von  Behrens  sich  schon  auf  den  kahlen 
'  Steinen  der  Weinberge  reichlich  anzusiedeln  und  so  die  ersten  Anfänge 
der  Vegetation  auf  dem  unbewachsenen  Gestein  zu  vermitteln. 

Die  Ernährungsbedingungen  für  die  N-fixierenden  Mikroben  sind  nach 
den  übereinstimmenden  Berichten  von  Winogradsky,  Beijbrinck,  Ger- 
lach und  Vogel  Darreichung  einer  günstig  wirkenden  Kohlenstoff  quelle, 
wozu  Zucker  (Rohr-  oder  Traubenzucker)  bei  Azotobakter  auch  Mannit 
gehören,  femer  Salze  der  PropionsÄiu'e,  Buttersäure,  Milchsäure,  Apfel- 
säure, Citronensäure;  die  erstgenannte  Säure  scheint  von  allen  Fettsäuren 
am   besten   zu   wirken,   steht   aber  dem  Zucker  bedeutend   an  Nährwert 


1)  Stoklasa  u.  Vitek,  Centr.  Bakt.,  Bd.  VIII,  p.  257  (1901)  halten  deo 
BacilluB  EllenbacheDsis  für  identisch  mit  Megatherium.  Dies  ist  aber  nach  Kolk- 
witz, Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V  (1899)  und  S.  Sewerin,  ibid.,  Bd.  IX,  p.  712  (1902) 
bestimmt  nicht  zutreffend,  und  der  Bacillus  gehört  nicht  in  die  Subülis-,  sondern 
in  die  Anthraxgruppe.  Über  den  Alinitbacillus  auch  Bayer,  Chem.  Centr.,  1902, 
Bd.  I,  p.  366.  —  2)  C.  Schulze.  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXX,  p.  319  (1901);  W. 
Krügeb  u.  W.  Schneidewind,  ibid..  Bd.  XXVIII,  p.  579  (1899).  —  3)  B.  Heinze, 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VIII,  p.  391  (1902).  —  4)  Bb.  Tacke,  Chem.  Centr.,  1901, 
Bd.  II,  p.  555.  —  6)  L.  Malpeaux,  Annal.  agron.,  1901,  p.  191.  Die  Angaben 
von  P.  RiPFERT,  Just  bot.  Jahresber.,  1900,  Bd.  II,  p.  248  sind  nicht  auf  genügend 
kritischer  Basis  aufgebaut,  um  eine  Stütze  für  die  gegenteilige  Ansicht  abzugeben. 
—  6)  E.  Caron,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XLV,  p.  401  (1895).  —  7)  E.  Jakobitz, 
Zdtschr.  Hyg.,  Bd.  XLV,  p.  97  (1903).  —  8)  J.  Kühn,  Fühlings  Landw.  Ztg., 
1901,  p.  2;  Koch,  Jahresber.  Gärungsorg.,  Bd.  XII,  p.  366  (1901).  Hierzu  aber 
auch  die  Ausführungen  von  Th.  Pfeiffer,  Stickstoffsammelnde  Bakterien,  Brache 
und  Raubbau.  Berlin  1904.  —  9)  Henry,  zit.  bei  Koch,  1.  c,  p.  195.  —  lO)  S. 
Anm.  5,  p.  130. 

9* 


132     EinunddreißigstcB  Kapitel :  StickstoffgewinDung  ii.  Eiweißbildg.  b.  Bakterien  etc. 

nach.  Großer  Stickstoffreichtum  des  Substrates  ist  dem  Mikroben  Wachs- 
tum nachteilig.  Winogradsky  verwendete  für  seine  anaeroben  Rein- 
kulturen von  Clostridium  eine  2-proz.  Dextroselösung  mit  reiner  Kreide 
im  Überschusse;  an  Nährsalzen  waren  gelöst  in  1  Liter  ammoniakfreien 
Wassera:  1  g  Kj,P04;  0,2  g  MgS04;  Spuren  von  NaCl,  FeS04,  Mn804. 
Über  die  näheren  Details  ist  in  der  letzten  Mitteilung  dieses  Forschers 
das  Nötige  zu  ersehen.  Um  Azotobakter  zu  erhalten,  werden  nach  Vogels 
Erfahrungen  am  besten  20  g  frische  Erde  in  geräumigen  bedeckten 
Schalen  mit  100  ccm  einer  Nährlösung,  bestehend  aus  1000  H20'. 
2  Dextrose,  0,5  KH2PO4,  0,5  NaCl,  0,5  CaCO,,  etwas  FeS04  übergössen 
und  2 — 3  Tage  bei  28^  stehen  gelassen.  Man  findet  sodann  an  der 
Oberfläche  schwimmende  Bakterienmassen,  welche  oft  sehr  reichlich  Azo- 
tobakter enthalten,  so  daß  man  direkt  auf  G-lukose-Agar  (100  HgO,  2  Agar, 
0,2  Dextrose,  0,2  KH2PO4)  ausstreichen  kann.  Eventuell  wird  mit  1  ccm 
der  Ausgangskultur  das  Verfahren  in  etwa  50  ccm  Nährlösung  wieder- 
holt. Auf  den  Platten  sind  die  Azotobakterkolonien  durch  die  bald 
eintretende  Braunfärbung  leicht  zu  erkennen.  Sehr  merkwtlrdig  ist  das 
Ergebnis  der  letzten  Versuche  von  Gerlach  und  Vogel  ^),  wonach  weder 
Kali  noch  Natron  zum  Wachstum  des  Azotobakter  nötig  sein  soll;  Ca  und 
PgOs  jedoch  ist  für  die  Mikroben  unentbehrlich.  Bezüglich  des  Vorganges 
der  N-Assimilation  und  der  hierbei  zuerst  entstehenden  Produkte  ist  noch 
nichts  Sicheres  bekannt.  Über  die  Ansicht  Winogradskys  wurde  bereits 
referiert.  Im  wesentlichen  ist  es  ja  nicht  in  Abrede  zu  stellen,  daß  es 
sich  um  einen  Reduktionsprozeß  handelt  und  Stickstoff:  „Nj«(OH)5*H5" 
zu  Ammoniak:  „Ng  •  (0H)2  «Hg"  reduziert  wird.  Doch  bestehen  auch 
andere  Möglichkeiten  als  jene,  welche  Winogradsky  angedeutet  hat,  und 
wenn  für  stetige  und  möglichst  vollständige  Abfuhr  der  Reaktionspro- 
dukte gesorgt  wird,  steht  kein  chemisches  Bedenken  der  Ansicht  gegen- 
über,   daß    aus    N  und   HjO  Ammoniumnitrit   gebildet   wird,    gemäß   der 

ümkehrbarkeit   des  Prozesses   NH4  •  NO2    ., .^    N.,  +  2  HgO  *).     Beweise 

für  die  Realisierung  der  einen  oder  der  anderen  Möglichkeit  besitzen 
wir  aber  nicht.  Unbegründet  scheint  mir  die  Annahme  von  Bonnema'), 
daß  der  primäre  Prozeß  eine  durch  katalytische  Wirkung  des  Eisenoxyd- 
hydrates im  Boden  bedingte  Oxydation  des  Stickstoffes  zu  NgOg  sei, 
und  die  salpetrige  Säure  solle  erst  von  den  Bakterien  assimiliert  werden. 

Von  einschlägigem  Interesse  ist  auch  die  Möglic  hkeit  der  Ammoniak- 
bildung aus  seinen  Elementen  auf  elektrolytischem  Wege  [BaüR^)]  und 
die  Synthese  von  Cyaniden  aus  CO,  N  und  H  oder  Karbiden,  welche 
wahrscheinlich  in  naher  Zeit  zur  fabrikmäßigen  Herstellung  von  N-Dünger 
für  die  Landwirtschaft  auf  Kosten  des  atmosphärischen  N  führen  wird^). 

Das  Argon  der  Luft  ist  nach  den  Feststellungen  von  Sohloesing **) 
an  dem  Kreislaufe  der  Stoffe  durch  die  pflanzlichen  Organismen  in  keiner 
Richtung  beteiligt. 


1)  Gerlach  u.  J.  Vogel,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  X,  p.  636  (1903).  Vgl.  ferner 
O.  S.  Fbaps,  Chem.  Ceutr.,  1904,  Bd.  II,  p.  1427.  Üb.  d.  Einfluß  der  Kalkung 
des  Bodens:  H.  Fischeb,  Centr.  Bakt.  (II)  Bd.  XIV,  p.  33  (1905).  —  2)  Vgl.  Czapek, 
Ergebnisse  d.  Physiologie,  2.  Jahrg.,  1903,  Bd.  I,  p.  644.  Andere  Eventualitäten 
sind  erwogen  bei  B.  Heinze,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XII,  p.  364  (1904).  —  3)  A. 
BoNNEMA,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVII,  p.  148,  825  (1903);  Centr.  Bakt.,  Bd.  X,  p.  598 
<1903).  —  4)  E.  Baur,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXIV,  p.  2385  (1901).  —  ö)  Hierzu: 
Frank,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  536  (1903);  Gruszkikwigz,  Zeitschr. 
Elektrochero.,  1903;  Wyatt.  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  II,  p.  1016;  Gerlach, 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XII,  p.  495  (1904).  —  6)  Th.  Schloestng  f.,  Compt.  rend., 
Tome  CXXV,  p.  719  (1897).  ^ 
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B.  Assimilation  von  Stickstoffgas  durch  symbiontisch 

lebende  Bakterien^). 

Relativ  sehr  spät  begann  die  uralte  Erfahrung,  daß  manche  Pflanzen, 
wie  die  Leguminosen,  den  Reichtum  an  Bodendüngerstoflfen  steigern  (schon 
die  antiken  landwirtschaftlichen  Schriftsteller  berichten  hiervon)  in  der 
modernen  Biologie  eine  Rolle  zu  spielen.  Die  älteren  Forscher,  wie 
Thaer,  Davy*),  Berzelius,  bei  denen  sich  übrigens  der  Verdacht  auf 
Bindung  von  Luftstickstoif  durch  diese  Pflanzen  schon  ausgesprochen 
findet,  befassen  sich  nicht  näher  mit  dieser  Frage,  ebensowenig  Saus- 
sure. Erst  BoussiNGAULT  ^)  trat  1838  an  diese  Angelegenheit  heran, 
und  es  ist  von  hohem  historischen  Interesse,  und  viel  zu  sehr  ver- 
gessen worden,  daß  sich  in  den  ersten  Arbeiten  dieses  bedeutenden 
Mannes  die  viel  später  von  Hellriegel  mühsam  neugefundenen  Diffe- 
renzen zwischen  der  Stickstoff'ernährung  der  Leguminosen  (Klee,  Erbsen) 
\md  Getreide  (Weizen,  Hafer)  vollständig  richtig  ausgesprochen  finden. 
Es  heißt  daselbst:  „Man  findet  1.,  daß  bei  der  Keimung  .weder  Klee 
noch  Weizen  einen  Ciewinn  oder  V'erlust  an  Stickstoff  zeigen,  der  sich 
<lurch  die  Analyse  nachweisen  ließe;  2.  daß  während  der  Keimung  diese 
Samen  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  verlieren,  und  daß  jedes 
dieser  Elemente  in  dem  Verhältnisse,  in  welchem  diese  Verluste  stattfinden, 
in  seiner  Menge  während  der  einzelnen  Keimungsstadien  Schwankungen 
zeigt;  3.,  daJi  während  der  Kultur  von  Klee  in  einem  absolut  dünger- 
freien Boden  und  unter  alleinigem  Einflüsse  der  Luft  und  des  Wassers, 
diese  Pflanzen  C,  H,  0  und  eine  durch  die  Analyse  feststellbare  Menge 
N  gewinnen ;  4.,  daß  der  Weizen,  genau  unter  denselben  Bedingungen 
gezogen  an  die  Luft  und  an  das  Wasser  C,  H,  0  abgibt,  aber  die 
Analyse  nach  Beendigung  der  Kultur  dieser  Getreidepflanze  weder  einen 
(xewinn  noch  einen  Verlust  an  Stickstoff  konstatieren  kann."  Und  weiter: 
„Die  Versuche  zeigen,  1.  daß  die  Erbsen,  welche  in  einen  absolut  un- 
fruchtbaren Boden  gesäet  und  mit  reinem  Wasser  begossen  worden 
waren,  sich  vollständig  entwickeln  konnten  und  alle  Phasen  der  Vegetation 
durchlaufen  konnten,  bis  die  Samen  zur  Vollreife  gediehen.  Der  Stick- 
stoff gehört  zu  denjenigen  Elementen,  welche  dem  Wasser  oder  der 
Atmosphäre  entnommen  und  von  der  Pflanze  assimiliert  werden;  2.  daß 
der  Klee,  welcher  in  einem  fruchtbaren  Boden  sich  entwickelte  und  in 
der  Folge  ohne  Mitwirkung  von  toter  organischer  Substanz  kultiviert 
wurde,  ebenso  Stickstoff  fixiert  hatte;  3.  daß  der  Hafer,  von  einem 
gedüngten  Boden  weggenommen  und  unter  die  nämlichen  Bedingungen 
gestellt,  wie  der  Klee,  der  Luft  wohl  Kohlenstoff.  Wasserstoff'  und  Sauer- 
stoff entzog,  ohne  aber  Stickstoff  zu  assimilieren,  indem  die  Analyse  im 
(legenteil  einen  kleinen  Verlust  an  diesem  Stoffe  erwies.** 


1)  Hierzu  besonders  die  jüngste  Monographie  von  L.  Hiltner  in  Lafars 
Handb.  d.  techn.  Mykolog.,  Bd.  III,  p.  24  (1904).  —  2)  H.  Davy,  Element. 
Agrik.-Cfaem.  (1814),  p.  412  sagt:  „Erbsen  und  Bohnen  scheinen  in  allen  Fällen 
Hehr  geeignet,  einen  Boden  für  NjVeizen  zuzubereiten,  und  in  manchen  reichen 
(legenden,  wie  in  dem  aufgeschwemmten  Erdreiche  von  Farret  (am  Fuße  der  süd- 
lichen Dünen  in  Sussex)  werden  eine  Reihe  von  Jahren  hindurch  abwechselnd 
die  Felder  mit  ihnen  bestellt.  Erbsen  und  Bohnen  enthalten  eine  geringe  Menge 
einer  dem  Eiweißstoffe  analogen  Substanz;  es  scheint  aber,  daß  dieser  Stickstoff, 
welcher  einen  Bestandteil  dieser  Substanz  ausmacht,  von  der  Atmosphäre  herrühre/' 
—  3)  BorssiNGAULT,  Compt.  rend.,  Tome  VI,  p.  102  u.  Tome  VII,  p.  889  (1838); 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LXVII,  p.  1  u.  Tome  LXIX,  p.  353  (1838).  Auch 
,,Die  Landwirtschaft  in  ihr.  Bezieh,  z.  Chem."  Deutsch  von  Graeger,  Bd.  I,  p.  48, 
2.  Aufl.  (18.51). 


134     Einunddreißigstes  Kapitel:  Stickstoffgewinnung  u.  £iweißbildg.  b.  Bakterien  etc. 

BoussiNOAULT  mißtraute  jedoch  mit  der  weiteren  Vervollkommnung 
seiner  Versuchstechnik  diesen  Erstlingsversuchen  und  ließ  sie  später 
unbeachtet,  wozu  auch  die  ungünstige  Aufnahme  seiner  Arbeiten^)  bei- 
getragen haben  mochte,  welche  gerade  in  die  Zeit  der  LiEBioschen 
Theorien  von  der  Ammoniakgewinnung  aus  der  Atmosphäre  fielen.  Die 
späteren  Arbeiten  von  Ville  %  welche  Boüssingault  widerlegte,  sprachen 
den  Gegensatz  zwischen  Leguminosen  und  Nichtleguminosen  nicht  in  der 
präzisen  Art  aus,  in  der  sich  Boüssingault  zuerst  geäußert  hatte.  Und  als 
Boüssingault  für  Helianthus  und  andere  Objekte  durch  genaue  Ver- 
suche gezeigt  hatte,  daß  sich  für  die  Annahme  einer  N-Bindung  durch 
Phanerogamen  keine  wissenschaftlichen  Argumente  beibringen  lassen, 
wurde  auch  die  Frage  nach  der  Eigenart  der  Leguminosen  bezüglich 
der  N-Düngung  nicht  weiter  bearbeitet;  nur  Lawes  und  Gilbert  3)  \ 
waren  es,  die  ihre  Dezennien  hindurch  währenden  Kulturversuche  zu 
Rothamsted  fortsetzend,  die  Anreicherung  des  Ackerbodens  an  Stick- 
stoff bei  fortgesetzter  Kultur  von  Leguminosen  dauernd  im  Auge  be- 
halten hatten. 

In  das  Jahr  1886  fällt  der  Abschluß  der  denkwürdigen  Unter- 
suchungen von  Hellriegel  und  Wilfarth  über  diese  Frage,  worüber 
Hellriegel  in  diesem  Jahre  zuerst  Bericht  erstattete^).  Die  beiden 
Forscher  stellten  aufs  neue  die  Sonderstellung  der  Leguminosen  be- 
züglich ihres  Verhaltens  zu  Stickstoflfdüngung  fest,  zu  ihren  Unter- 
suchungen wiederum  veranlaßt  durch  die  landwirtschaftlichen  Erfahrungen 
mit  Leguminosenkulturen,  welche  namentlich  Schülz-Lupitz  ^)  in  neuerer 
Zeit  eingehend  erörtert  hatte.  Schülz-Lupitz  hatte  auch  die  Einteilung 
der  Kulturgewächse  in  „StickstoflFzehrer"  und  „Stickstoifsammler",  zu 
welchen  letzteren  er  alle  Leguminosen  rechnete,  neuerlich  betont.  Hell- 
riegels großes  Verdienst  ist  es,  1.  die  Stickstoffanreicherung  durch 
die  Leguminosen  endgültig  außer  Zweifel  gestellt  zu  haben  und  die 
isolierte  Stellung  dieser  Gruppe  in  diesem  Verhalten  nachdrücklich  be- 
tont zu  haben;  2,  den  Zusammenhang  dieser  Stickstoff  bindenden  Tätig- 
keit mit  der  Ausbildung  von  Wurzelknöllchen  dieser  Gewächse  erkannt 
zu  haben,  was  vordem  noch  keinem  Forscher  gelungen  war;  3.  konnten 
Hellriegel  und  Wilfarth  zeigen,  daß  die  Bildung  von  Wurzel- 
knöllchen durch  Darreichung  von  Bodenaufguß  in  knöllchenfreien  Kulturen 
erzwungen   werden   kann,  und  der  Bodenaufguß  durch  Erhitzen  seine 


1)  Vgl.  die  Kritik  von  Meyen  in  dessen  „Jahresbericht'*,  1838,  p.  2.  Auch 
Mulder,  welcher  früher  (Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  344  [1844]  N-Fixie- 
rung  durch  die  Pflanzen  angenommen  hatte,  zog  später  seine  Meinung  zurück.  — 
2)  ViLLE,  Compt.  rend.,  Tome  XXXIV,  p.  104;  Tome  XXXVI,  p.  469,  650; 
Tome  XXXVIII,  p.  705,  723;  Tome  XLl,  p.  757  (Bericht  der  Kommission  der 
Akademie  zu  Paris);  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XLIX,  p.  197  (1857)  —  3)  J.  B. 
Lawes  u.  Gilbert,  Journ.  chem.  soc.,  Tome  XLVII,  p.  380  (1886).  —  4)  Hell- 
RIEGEL,  Tageblatt  Naturforsch.- Vers.  Berlin,  1886,  p.  290;  Chem.  Centr.,  1886, 
p.  871;  Wilfarth,  Tageblatt  Naturforsch.- Vers.  Wiesbaden,  1887,  p.  362;  H.  Hell- 
riegel u.  H.  Wilfarth,  Zeitschr.  Verein  f.  Rübenzuckerindustrie,  November  1888, 
Beilageheft  (234  pp.);  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VII,  1889,  p.  138;  Wilfarth,  Verhandl. 
Ges.  Naturforsch.  Bremen,  1890,  Bd.  II,  p.  549;  Hellriegel,  Forsch.  Agrik.- 
Phys.,  Bd.  X,  p.  63  (1887).  —  6)  Schülz-Lupitz,  Landw.  Jahrb.,  1881,  H.  5—6. 
Die  Kalidüngung  auf  leichtem  Boden  (1888);  Just  bot.  Jahresber.,  1883,  Bd.  I,  p.  51. 
Auch  Maercker,  ebenda,  p.  48.  Aus  früherer  Zeit:  J.  H.  Gilbert,  Just  bot. 
Jahresber.,  1877,  p.  681;  E.  Gatellier,  Biedermanns  Centr.  Agrik.-Ghem.,  1879, 
p.  305  und  besonders  auch  W.  O.  Atwater,  Amer.  ehem.  journ..  Vol.  VI,  p.  365 
(1886);  lAndw.  Jahrb..  1885,  p.  621;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  286.  Zur 
N-Versorgung  der  L^uminosen,  ferner:  J.  Lutoslawski,  Oentralbl.  Agrik.-Chem., 
Bd.  XXVIII,  p.  688  (1899). 
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Wirksamkeit  verliert:  somit  eine  Infektion'  durch  Mikroben  höchst 
wahrscheinlich  ist.  Bis  znr  Auffindung  der  Mikroben  selbst  war  es  nur 
ein  relativ  kleiner  Schritt  weiter;  die  Stickstoffaufnahme  der  Leguminosen 
aus  der  Luft,  sowie  der  Weg  dieser  Aufnahme  war  durch  Hellrieoel 
klar  gezeigt  worden. 

Nach  Hellrieoel,  dessen  Ergebnisse  alsbald  durch  Lawes  und 
Gilbert  ^)  bestätigt  wurden,  ist  das  Wachstum  und  der  Stickstoflfgewinn  / 
der  Gramineen  streng  abhängig  von  dem  Nitratgehalte  des  Bodens*). 
Bodenaufgußdarreichung  vermag  dieses  Verhältnis  in  keiner  Weise  zu 
ändern.  Die  Leguminosen  sind  im  natürlichen  Boden  von  einer  steigen- 
den Nitratdarreichung  völlig  in  ihrem  Gedeihen  unabhängig.  In  sterili- 
siertem Boden  aber  stellt  sich  ein  ähnliches  Verhältnis  auf  Nitratdüngung 
hin  ein,  wie  beim  Getreide;  fügt  man  Bodenaufguß  hinzu,  so  wird  als- 
bald das  Verhältnis  hergestellt,  wie  es  bei  Kultur  in  normalem  Boden 
herrscht  Die  von  Hellrieoel  erschlossene  Stickstoffaufnahme  der 
Leguminosen  aus  der  Luft  wurde  bald  darauf  auch  durch  exakte  analy- 
tische Untersuchungen  ergänzt.  Schloesing  und  Laurent^)  erzogen 
Leguminosen  in  sterilisiertem  Sand  in  sterilen  Glaszylindern,  welche  mit 
einer  genau  gemessenen  Menge  Sauerstoff  (20—25  Proz.),  Kohlensäure 
(6 — 9  Proz.)  und  Stickstoff  (65—70  Proz.)  gefüllt  wurden  und  begossen  in 
einer  Versuchsreihe  mit  sterilem  Wasser  allein,  in  einer  anderen  mit  sterilem 
Wasser  in  dem  WurzelknöUchen  verrieben  waren.  Nach  3  Monaten 
wurden  die  Zylinder  evakuiert  und  der  Luftstickstoff  bestimmt ;  die  beiden 
Forscher  fanden  nur  in  der  zweiten  Versuchsreihe  ein  Minus  an  Luft- 
stickstoff nach  Ablauf  des  Versuches,  und  zwar  in  zwei  Experimenten 
folgende  Werte  (Erbsenkulturen). 


Zu    Beginn    des  Versuches    ein- 

geführt : 

2681,2  ccm 

2483,3  ccn 

Nach  Beendigung  des  Versuches 

wiedergefunden : 

2652,1      „ 

2457,4     „ 

Somit  ein  Verlust  von: 

29,1      „ 

25,9     „ 

oder: 

36,5  mg 

32,6  mg 

n 


?' 


Diese  Pflanzen  hatten  auch  alle  KnöUchen  gebildet  Die  mit  / 
sterilem  reinen  Wasser  begossenen  Exemplare  der  ersten  Reihe  hin- 
gegen, hatten  keine  Knöllchen  und  als  N-Gewinn  ergaben  sich  nur  0,6  mg. 
Diese  Differenzen  ließen  sich  im  weiteren  nur  an  Leguminosen,  nicht 
aber  bei  anderen  Phanerogamen  feststellen,  und  ein  N-Gewinn  der  letzteren 
auf  Kosten  des  atmosphärischen  Stickstoffgases  war  nie  zu  konstatieren. 
Bei  dem  obigen  Versuche  an  Erbsen  ergab  sich  schließlich  folgende 
Stickstoff  bilanz : 

I  II  III  (nicht  infiziert) 

N  in  Boden  und  Saatgut'        32,6  mg  32,5  mg  32,5  mg 

N  in  der  Erde  73,2     „  66,6     „  33,1     ,. 

N-Gewinn  der  Pflanzen  40,6     ,,  34,1     „  0,6     „ 


1)  Lawes  u.  Gilbert,  Proc.  Roy.  Soc.  London,  Vol.  XLVII,  p.  85  (1890). 
Auch  Pro  VE,  Zeitschr.  landw.  Ver.  Bayern,  1892,  p.  85;  1893,  p.  59  u.  101.  —  2)  Vgl. 
hierzu  die  schönen  photographischen  Abbildungen  von  Paul  Waoner  :  DüngungK- 
versuche  mit  Chilisalpeter  (Darmstadt).  —  3)  Th.  Schloesing  u.  E.  Laurent, 
CJompt.  rend.,  Tome  CXI,  p.  750  (1890);  Tome  CXIII,  p.  776  (1891);  Tome  CXV, 
p.  881,  1017  (1892).    Annal.  Inst  Pasteur,  Tome  VI,"  p.  65  (1892),  ibid.,  p.  824. 
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Als  diese  grundlegenden  Tatsachen  bekannt  waren,  konzentrierte 
sich  das  Interesse  auf  die  bereits  von  Malpiöhi*)  abgebildeten,  in  der 
älteren  Literatur  bald  als  Gallenbildungen,  pathologische  Erscheinungen, 
bald  als  Speicherorgane  bezeichneten  Wurzelknöllchen  der  Leguminosen  *). 
Für  die  erste  Ansicht  schien  die  Gegenwart  pilzlicher  Organismen  darin 
zu  sprechen  (Gasparrini  und  später  Woronin  waren  wohl  die  ersten, 
welche  die  in  den  zentralen  Parenchymzellen  in  außerordentlich  großer 
Masse  vorfindlichen  stäbchenförmigen  Körperchen  für  Bakterien  ansahen) ; 
für  die  andere  Ansicht  konnte  man  den  durch  die  Analysen  von  Troschke^) 
festgestellten  hohen  Gehalt  an  Fett  und  Eiweiß  verwerten. 

Troschke  fand  für  die  Lupineiuvurzelknöllcben  86,95  Proz.  Wasser- 
gehalt, für  die  Wurzeln  76,81  Proz.     Seine  Analyse  ergab: 

in    100  Teilen  Trocken-  KnöUchen   Wurzelr 
ßubsitanz 

4,07 

1,31 
52,95 

1,13 

7,16 

5,02 
34,61 


Reinasche 

7,51 

Rohfett 

5,33 

Rohfaser 

9,43 

Gesamt-N 

7,25 

„Rohprotein" 

45,31 

Eiweiß 

31,59 

N-freie  Extrakt  Stoffe 

32,42 

in  100  Teilen 
Reinasche 

Knöllchen 

Wurzel  I 

Kali 

16,90 

12,80 

Natron 

25,87 

24,11 

Kalk 

10,03 

11,23 

Magnesia 

10,82 

11,61 

Eisenoxyd 

1,82 

0,34 

Manganoxyd 

0,69 

0,68 

Phosphorsäure 

16,19 

8,84 

Schwefelsäure 

11,74 

24,27 

Kieselsäure 

3,11 

3,28 

Chlor 

4,45 

3,48 

Die  Annahme,  daß  es  sich  bei  den  Knöllchen  um  eine  Svmbiose 
mit  eingedrungenen  Organismen  handelt,  fand  ich  zuerst  von  Schindler^) 
ausgesprochen,  und  es  hat  Lundström  ^)  sodann  die  Wurzelknöllchen  als 
„Mykodomatien"  bezeichnet;  der  letztgenannte  Forscher  verteidigte  auch 
die  Ansicht,  daß  die  von  Woronin  als  Bakterien  erkannten  Inhaltskörper- 
chen  pilzlicher  Natur  seien,  gegen  die  von  Brunchorst  ^)  und  Tschirch  ') 


1)  Malpighi,  Opera  omn.,  Londini  1686,  Tora.  I.  De  Beminum  vegetatione, 
p.  4,  7.  De  gaDis,  p.  33;  Abbildungen  (Faba),  Tab.  II,  IV.  —  2)  Vgl.  Candolle, 
Prodromuß,  Tome  II,  p.  312  (1825);  Treviranus,  Bot.  Ztg.,  1853,  p.  393;  CiX)ß, 
Ann.  sc.  nat.  (3),  Bd.  XII,  p.  18  (1849);  Bd.  XVIII,  p.  354  (1852);  Gasparrini, 
Oßservazioni  sulla  strutt.  dei  tuberc.  di  al.  piante  Legum.;  Lachmann,  Zeitschr. 
Lehranstalt  Poppeisdorf,  1856,  p.  37;  Woronin,  Mera.  Acad.  sc.  P^tersbourg, 
Tome  X  (1866),  No.  6;  Ann.  sc.  nat.  (5),  Tome  VII,  p.  84;  Eriksson,  Studier  öfver 
Legum.  rotknölar  Lund,  1874;  CoRNU,  Compt  rend.,  Tome  LXXXI,  p.  9.55  (1875); 
Just  Jahresber.,  1878,  Bd.  I,  p.  162;  Th.  Dyer,  Just  Jahresber.,  1876,  Bd.  II, 
p.  1273;  Warming  (für  Elaeagnus),  ibid.,  1876,  Bd.  I,  p.  439;  L.  Kny,  Bitz.-Ber. 
bot.  Ver.  Brandenburg,  1878,  p.  55;  Bot.  Zeitg.,  1879,  p.  537;  A.  B.  Frank, 
Bot.  Zeitg.,  1879,  p.  377;  Prillieux.  Bull.  soc.  bot.,  1879  (2),  Tome  I,  p.  98. 
—  3)  Troschke,  Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  61.  Vgl.  auch  Breal, 
Compt.  rend..  Tome  CVII,  p.  397  (1888);  auch  Vries,  Landw.  Jahrb.,  1877,  p.  233, 
sah  die  Knöllchen  als  normale  Bildungen  an.  —  4)  Fr.  Schindler,  Bot,  Ceutr., 
Bd.  XVIII,  p.  84  (1884).  —  6)  A.  N.  Lundström,  Bot.  Centr.,  Bd.  XXVIII, 
p.  283  (1886);  Bd.  XXXII,  p.  159,  185  (1888).  Vgl.  auch  M.  Ward,  Phil.  Trans. 
Roy.  Soc,  Vol.  CLXXVIIL  p.  173  (1886).  —  6)  j.  Brunchorst,  Ber.  bot.  Ges., 
I^.  III,  p.  241  (1885).  Untersuch,  bot.  Inst.  Ttlbingen,  Bd.  II,  p.  151  (1886);  Bot. 
Centr.,  Bd.  XXIV,  p.  222  (1885).  —  7)  A.  Tschirch,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V,  p.  58 
(1887).  Auch  Mattirolo  u.  Buscaglioni,  Malpighia,  Bd.  I,  p.  536,  464  (1887). 
Für  Almis  und  Elaeagnus,  Frank,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V,  p.  50  (1887).  Der  von 
Frank,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  X,  p.  170  (1892)  behauptete  ,,Dmiorphismus"  der  Wurzel- 
knöllchen existiert  nicht,  wie  Möller,  ibid.,  p.  568  gezeigt  hat,  sondern  betrifft 
nur  Altersdifferenzen. 
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pjeäußerte  Meinung,  daß  die  ,,Bakteroiden",  wie  Brunchorst  jene  Inhalts- 
körperchen  nannte,  normale  Gebilde  des  Zellplasmas  darstellen. 

Wurzelknöllchen  und  ähnliclie  Gebilde  wurden  im  Laufe  der  Zeit 
außerhalb  der  Familie  der  Leguminosen,  wo  sie  allgemein  verbreitet 
als  Ordmmgscbarakter  vorkommen,  noch  vielfach  gefunden;  bei  den  Elaea- 
gnaceen  durch  Warming^),  bei  den  Alnusarten  [Woronin  i)  MÖLLER^)], 
Cycadeen  und  Coniferen:  Podocarpus  und  Cryptomeria  [van  Tieghem^), 
Baldini*)],  Rhinantaceen :  Melampyrum,  Rhinanthus  [Koch,  Sperlich^)], 
Datisca  cannabina  [Trotter^I],  Isopynim  biternatum  [Mac  Doügal^)], 
Myricaarten  [Brunchorst^)],  Ceanothus -^ij.  Es  wurde  schon  oben  her- 
vorgehoben, daß  die  Grenze  dieser  Knöllchenbildungen  gegen  die  sog. 
Mykorrhizen  keine  scharfe  ist,  und  soweit  man  weiß,  kommen  als  Bak- 
terienknöllchen  außer  denjenigen  der  Leguminosen  noch  diejenigen  von 
Alnus,  Elaeagnus  und  Podocarpus  in  Betracht.  Daß  gerade  die  letzt- 
genannten Pflanzengattungen  höchstwahrscheinlich  ebenfalls  „Stickstoff- 
.sammler"  sind,  soll  weiter  unten  begründet  werden.  Zunächst  seien 
die  Verhältnisse  der  Leguminosenknöllchen  näher  erörtert. 

Beijerinck  ^^)  erwarb  sich  das  Verdienst,  1888  endgültig  gezeigt 
zu  haben,  daß  die  „Bakteroiden"  von  Brunchorst  tatsächlich  Bakterien 
sind,  welche  wohl  abnorme  Gestaltungsverhältnisse  zeigen,  sich  jedoch 
aus  Knöllchen  auf  Gelatinenälirboden  überimpfen  lassen  und  daselbst 
fortwachsen.  Der  Bacillus  radicicola,  wie  die  Knöllchenbakterien  nach 
Beijerincks  Vorschlag  fortan  genannt  werden,  ließ  sich  aus  allen 
I^eguminosen  in  sehr  ähnlichen  Formen  isolieren,  von  denen  Beijerinck 
zwei  Gruppen  unterschied.  Derselbe  Mikrobe  ist  nach  Beijerinck  weit 
verbreitet  in  Wasser  und  im  Boden.  Die  gleichen  Bakterien  sollen  nach 
Beijerinck  auch  von  den  Knöllchen  der  Rhinantaceen  zu  erhalten  sein. 
Der  Nährboden  für  die  Kulturen  bestand  aus  Erbsen-  oder  Fabastengel- 
dekokt-Gelatine.  Bald  darauf  wurden  diese  Ergebnisse  durch  Praz- 
MOWSKi.^^)  voll  bestätigt.  Da  es  auch  dem  letztgenannten  Forscher  ge- 
lang, durch  Impfen  aus  Kulturen,  die  viele  Generationen  hindurch  auf 
künstlichem  Substrat  gezogen  waren,  erfolgreich  Leguminosen  in  sterilem 
Boden  zu  infizieren  und  dieselben  zur  Knöllchenbildung  zu  bringen,  darf 
man  in  diesen  Versuchen  den  Abschluß  der  von  Hellriegel  angebahnten 
Auffassungen  über  den  Weg  der  Stickstoffauf  nähme  der  Leguminosen  er- 
blicken. 

Diesen  Eesultaten  gegenüber  vertrat  Frank  ^*^)  die  Ansicht,  daß 
die  „Bakteroiden^*  nicht  einfach  als  Bakterien  aufzufassen  seien,  sondern 
als  plasmatische  Bildungen,  welche  durch  eingedrun^rene  Mikroben  ver- 
ursacht   w^ären    und    ein    Gemisch    von    Pilz-    und    Phanerogamenplasma 

1)  S.  Anm.  2,  p.  136.  —  2)  H.  Möller,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  III.  p.  102 
(1885);  WoRONiN.  ibid.,  p.  177;  MÖLLER,  ibid.,  Bd.  VIII,  p.  217  (1890).  —  3)  van 
TiEGHEM  u.  DoULiOT,  BuU.  SOG.  bot-,  Tomc  XXXV,  p.  105  (1888).  —  4)  A.  T. 
BAI.DINI,  Malpighia,  Bd.  I,  p-  474  (1887).  -  5)  L.  Koch,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V. 
p.  350  (1887);  A.  Sperlich,  Beihefte  bot.  Centn,  Bd.  XI,  p.  437  (1902).  —  6)  A. 
Trotter,  Bot.  Centr.,  Bd.  XC,  p.  196  (1902).  —  7)  N.  T.  Mac  Dougal,  Minne- 
sota Bot.  Stud.,  1894,  p.  39.  —  8)  J.  Bru>'chor8T,  Bot.  Centr.,  1888,  Bd.  XXXIII, 
\o.  7,  p.  209;  Möller,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  217  (1890).  —  9)  Sarauw, 
Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  VI,  p.  24  (1896);  Atkinson,  zit.  daselbst.  —  10)  M. 
Beijerinck,  Bot.  Ztg.,  1888,  p.  725.  —  11)  A.  Prazmowski,  Berichte  Akad. 
Krakau,  Juni  1889;  Bot.  Centr.,  Bd.  XXXIX,  p.  356  (1889).  In  einer  früheren 
Mitteilung  (Bot.  Centr.,  Bd.  XXXVI,  p.  215  [1888])  äußerte  sich  Prazmowski 
noch  nicht  so  bestimmt.  —  12)  A.  B.  Frank,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  332  (1889) ; 
auch  Bd.  VI,  Gen.-Vers.-Heft,  p.  87  (1888);  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XIX,  p.  523(1890). 
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(„Mykoplasma^')  bilden.  Auch  ist  nach  Frank  die  Infektion  keine 
lokale,  sondern  die  ganze  Pflanze  ist  von  dem  „Rhizobium  legumino- 
sarum",  wie  Frank  den  infizierenden  Organismus  nannte,  durchwuchert. 
Übrigens  hat  Frank  die  N- Assimilation  als  durchaus  unabhängig 
von  der  Invasion  des  Knöllchenmikroben  betrachtet.  Man  darf  heute 
diese  Anschauungen  als  widerlegt  betrachten. 

Prazmowski  ^)  hat  in  einer  weiteren  Mitteilung  einwandfrei  den 
Gang  der  Infektion  aus  den  Radicieola-Kulturen  auf  Wurzeln  in  N-freiem 
sterilen  Sande  verfolgt  und  die  Knöllchenbildung  beobachtet;  Beije- 
rinck^)  wies  nach,  daß  Bact.  radicicola  nur  in  den  Knöllchen  der 
infizierten  Pflanze  vorkommt,  ein  Befund,  der  noch  später  durch  genaue 
Untersuchungen  von  Zinsser^)  verifiziert  worden  ist.  Die  schönen 
Versuche  von  Nobbe  und  seinen  Mitarbeitern*)  haben  bewiesen,  wie 
streng  lokalisiert  die  Knöllchenbildung  an  dem  Wurzelsystem  steriler 
Pflanzen  in  der  Nähe  der  Impfstelle  im  Sande  erfolgt.  Andererseits 
hat  es  sich  durchaus  bestätigen  lassen,  daß,  wie  schon  Hellrieoel 
gezeigt  hat,  die  Stickstoiffixierung  strikt  an  die  Knöllchenbildung  ge- 
bunden ist,  so  daß  von  einer  Unabhängigkeit  dieser  Befähigung  von  der 
Gegenwart  des  Bact.  radicicola  in  den  Knöllchen  nicht  gesprochen  werden 
kann.  Daß  die  Stickstoifassimilation  wirklich  nur  in  den  Knöllchen  statt- 
findet, und  nicht  in  den  Blättern,  wie  es  Frank  und  auch  Stoklasa^) 
behauptet  hatten,  geht  wohl  mit  großer  Bestimmtheit  aus  den  schönen 
Versuchen  von  Nobbe  und  Hiltner*^)  hervor,  welche  zeigten,  daß  bei 
kräftig  N-fixierenden  knöUchentragenden  Pflanzen  die  Tätigkeit  sofort 
erlischt,  sobald  man  sie  unter  Wasser  taucht,  indem  das  Wasser  die 
KnöUchenausbildung  schwer  beeinträchtigt.  Bei  der  letzterwähnten  Wir- 
kung spielt  übrigens  Luftmangel  keine  Rolle. 

In  der  Folge  waren  die  Fragen  zu  beantworten,  wie  das  Bact. 
radicicola  in  künstlichen  Kulturen  ernährt  wird,  ob  es  für  sich  allein 
N  fixieren  kann,  oder  ob  die  phanerogame  Wirtspflanze  hierbei  irgend 
eine  aktive  Rolle  spielt;  ferner  wie  in  der  Natur  die  Infektion  der 
Keimlinge  erfolgt,  ob  alle  Leguminosen  dieselbe  Bakterienart  als  Symbionten 
besitzen,  endlich  ob  es  praktischen  Erfolg  haben  kann,  künstliche  Impfung 
des  Bodens  und  der  Samen  mit  B.  radicicola  zu  vollziehen  und  so  die 
Fähigkeit  der  N-Fixierung  durch  Leguminosenkulturen  zu  steigern. 

In  den  künstlichen  Kulturen  stellt  das  Bact.  radicicola  normal  ge- 
formte Kurzstäbchen  dar.  Wie  Stutzer^)  und  Hiltner®)  fanden,  sind 
die  kurzen  stumpfen  Auszweigungen,  welche  die  Bakterien  in  den 
Knöllchenzellen  so  häufig  zeigen,  auch  in  Kulturen  hervorzurufen,  wenn 


1)  A.  Prazmowski,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XXXVII,  p.  161  (1890);  Bd. 
XXXVIII,  p.  1  (1890).  Vgl.  auch  J.  Levy,  Dissert.  Halle,  1889;  E.  Breal, 
Compt.  rend.,  Tome  CIX,  p.  070  (1889).  —  2)  Beijerinck,  Bot.  Ztg.,  1890,  p.  837. 
Auch  Naüdin,  (3ompt.  rend.,  Tome  CXXIII,  p.  666  (1896)  gab  Vorhandensein  der 
Bakterien  in  den  Samen  an.  —  3)  O.  Zinsser,  Jahrb.  wis».  Bot.,  Bd.  XXX,  p.  423 
(1897).  Auch  Nikolai,  Just  bot.  Jahresber.,  1900,  Bd.  I,  p.  49.  —  4)  ^OBBE, 
ScHMiD,  HiLTNER  u.  HoTTER,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLI,  p.  137  (1892).  Über 
Parallelismus  von  N-Fixierung  und  Knöllchenbildung  auch  Deherain  u.  Demoüssy, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXX,  p.  20,  465  (1900).  —  5)  Stoklasa,  Landw.  Jahrb., 
Bd.  XXIV,  p.  827  (1896).  —  6)  Nobbe  u.  Miltner,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  LII, 

g.  4.o5  (1899);  auch  J.  Golding,  Centi.  Bakt.  (II),  Bd.  XI.  p.  1  (1903).  —  7)  A. 
TüTZER,  Mitteil,  landwirtsch.  Inst.  Breslau,  Heft  3  (1900).  —  8)  L.  Miltner, 
Centr.  Bakt,  Bd.  VI,  p.  273  (1900)  (II.  Abt.).  Damit  ist  allerdings  nicht  gesagt, 
daß  es  andere  Ursachen  der  „Bakteroidenbildung"'  nicht  gibt.  Vgl.  auch  P.  Neu- 
mann Landw.  Versuchst.,  1901,  p.  187;  A.  Stützer,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VII, 
p.  897  (1901). 
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man  dem  Substrat  saures  Kaliumphosphat  zufügt  Nach  Beijerinck^) 
braucht  der  Knöllchenmikrobe  eine  getrennte  C-  und  N-Quelle ;  am  besten 
wirkt  einerseits  Trauben-  oder  Rohrzucker,  andererseits  Asparagin, 
(NHJjSO^,  KNOg  oder  NaNO,.  Laurent'^)  konnte  das  Bakterium  auf 
N-freier  Nährlösung  von  0,1  Proz.  KHoPO^,  0,01  MgS04,  5—10  Proz. 
Rohrzucker,  Maltose,  Liaktose,  Dextrin,  Mannit  oder  Glyzerin  fortbringen. 
Überzeugende  Belege  einer  intensiven  Bindung  von  Luftstickstoif  konnten 
iedoch  diese  Forscher  für  ihre  Radicicola-Kulturen  noch  nicht  erbringen. 
MazI:^)  gab  an,  man  könne  bessere  Erfolge  erzielen,  wenn  man  den 
Bakterienkulturen  nicht  nur  Kohlenhydrate  darreicht,  sondern  auch  ähn- 
liche N-Quellen,  wie  sie  in  den  Knöllchen  geboten  sind. 

Maz^s  Nährlösung  bestand  in  Bohnenaufguß  -|-  2  Proz.  Rohrzucker, 
1  Proz.  NaCl,  Spuren  von  NaHCOg  und  Agar  als  Erstarrungsmittel. 
Zwei  Kolben  mit  je  50  ccm  Nährlösung  mit  Radicicola  geimpft,  lieferten 
nach  16-tägiger  Kultur  45,8  mg  Gesamt-N  gegen  22,4  mg  zu  Beginn 
des  Versuches,  hatten  demnach  den  N-Gehalt  mehr  als  verdoppelt.  Es 
bedarf  jedoch  dieser  Punkt  noch  weiterer  eingehender  Untersuchungen. 
ToLOMEi^)  fand,  daß  Argon  durch  die  Wurzelknöllchen  nicht  fixiert 
wird.  Neumann  ^)  versuchte  festzustellen,  ob  nicht  die  im  Erdboden 
in  der  nächsten  Nähe  der  Knöllchen  unter  natürlichen  Bedingungen 
lebenden  Bakterien  eine  höhere  Befähigung  zur  N-Fixierung  hätten;  eine 
Befähigung  zur  Stickstoffassimilation  wurde  allerdings  konstatiert;  jedoch 
war  dieselbe  abhängig  von  der  Menge  der  zur  Verfügung  stehenden 
organischen  Stoffe. 

Die  Abhängigkeit  der  Stickstofffixierung  von  der  Ernährung  läßt 
sich  weiter  durch  die  Beeinflussung  der  BakterienknöUchen  tragenden 
Pflanze  selbst  durch  verschiedene  Stoffe  untersuchen.  Von  hohem  Interesse 
ist  die  Frage,  wie  sich  die  Knöllchenbildung  und  N-Fixierung  zur  Stick- 
stoffdüngung verhält  Daß  bei  Darreichung  von  Natronsalpeter  die 
Knöllchenbildung  verringert  wird,  ist  in  neuerer  Zeit  mehrfach  beobachtet 
worden,  so  durch  Malpeaüx*^),  Laurent'),  Nobbe®).  Laurent  kon- 
statierte, daß  es  sich  um  vorübergehende  Wirkungen  handelt,  da  die 
Wurzeln,  in  anderen  Boden  übertragen,  wieder  normale  Knöllchen  er- 
zeugen, und  auch  die  Bakterien  werden  durch  die  Darreichung  des 
NaNOg  oder  (NH4)2S04  nicht  geschädigt.  Nobbe  verdanken  wir  den 
Nachweis,  daß  bei  der  künstlichen  Impfung  mit  Radicicola-Kulturen  der 
Erfolg  in  salpetergedüngtem  Substrate  herabgesetzt  wird.  Marchal*) 
endlich  zeigte,  daß  man  auch  in  Wasserkulturen  durch  Darreichung  ge- 
ringer Mengen  von  Nitraten  oder  Ammonsalzen  die  Knöllchenbildung 
hemmen  kann.  Es  scheint  demnach  ähnlich  wie  bei  Clostridium  Pasteu- 
rianum  die  N-Fixierung  der  Mikroben  nur  unterhalb  einer  bestimmten, 
sehr  kleinen  Konzentration  von  Stickstoffverbindungen  in  der  Nahrung 
ausgiebig  stattzufinden.  Unaufgeklärt  ist  es,  warum  auch  die  Knöllchen- 
bildung hierbei  unterbleibt,  trotzdem  die  Bakterien  nach  Laurent  nicht 


1)  Beuerinük,  Kochs  Jahresber.,  1892,  p.  205:  Bot.  Centr.,  Bd.  LH,  p.  137 
(1892).  —  2)  E.  Laurent,  Compt.  reod.,  Tome  CXI,  p-  754  (1890);  Ann.  Inst. 
Pasteur,  Tome  IV,  p.  722  (1890);  Tome  V,  p.  105  (1891).  —  3)  Maze,  Ann.  Inst. 
Pasteur,  Tome  XI.  p.  44  (1897).  —  4)  ü.  Tolomei,  Giornale  dl  Farmac.,  Vol. 
XLVl,  p.  145  (1897);  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I.  p.  1030.  —  5)  P.  Neu- 
mann, Dmdw.  Versuchst,  Bd.  LVI,  p.  203  (1902).  —  6)  L.  Malpeaüx,  Annal. 
agron.,  1901,  Tome  XXVII,  p.  65.  —  7)  E.  Laurent,  CJompt.  rend.,  TomeCXXXIII, 
p.  1241  (1901).  —  8)  Nobbe  u.  L.  Richter,  Landw.  Versuchst,  Bd.  LVI,  p.  441 
(1902).  Bd.  LIX.  p.  167  (1904).  —  9)  E.  Marchal,  Compt  rend.,  Tome  CXXXIII, 
p.  1032  (1901). 
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im  Wachstum  durch   Aufhören   der  energischen   Stickstofffixierung  be- 
hindert werden. 

Nach  GoLDiNG  ^)  soll  Darreichung  von  Zucker,  aber  nicht  in  allzu- 
großen Quantitäten  das  Gedeihen  der  knöUchentragenden  Pflanzen  sehr 
vorteilhaft  beeinflussen;  man  würde  vielleicht  eine  ähnlich  günstige 
Wirkung  des  Zuckers  auf  die  KnöUchenmikroben  anzunehmen  haben, 
wie  sie  Winogradsky  für  sein  Clostridium  fand.  In  einer  Reihe  von 
Arbeiten  ist  weiter  der  Einfluß  von  Mineralsalzen  auf  die  KnöUchen- 
bildung,  Stickstoiffixierung  und  den  Ernteertrag  von  Leguminosen  studiert 
worden.  Nach  den  Untersuchungen  von  Wohltmann  2)  ist  anzunehmen, 
(laß  reichliche  Zufuhr  von  Kali,  Phosphorsäure  und  Kalk  sehr  namhaft  die 
Tätigkeit  der  Leguminosen  unterstützt  und  reichliche  Knöllchenbildung 
herbeiführt.  Auch  die  von  Laurent  angeführten  Versuche  sind  geeignet, 
diese  Meinung  zu  stützen.  Mit  dem  Einflüsse  der  Kalkdarreichung  auf 
den  Ertrag  und  die  Knöllchenbildung  der  Leguminosen  hatten  sich  schon 
früher  die  Untersuchungen  von  Heinrich  5*),  Rodejczer*),  Tacke  ^), 
B.  Schulze  ^)  beschäftigt.  Von  physikalischen  Faktoren  spielen  für  die 
Bildung  und  Funktion  der  Wurzelknöllchen  hinreichende  Durchfeuchtung 
des  Bodens,  worüber  Gain  ")  Untersuchungen  angestellt  hat,  sowie  hin- 
reichende Durchlüftung  des  Bodens  eine  wichtige  Rolle  [W.  Meyer  ^)]. 
Der  Knöllchenmikrobe  ist,  wie  Maz^^)  fand,  ein  ausgeprägt  aerober 
Organismus,  und  auch  an  den  KnöUchen  selbst  findet  man  anatomische 
Verhältnisse,  die  sich  als  Durchlüftungseinrichtungen  deuten  lassen  ^^). 

Vielgestaltige  und  noch  nicht  aufgeklärte  Probleme  treten  uns 
entgegen,  wenn  wir  die  Frage  anfvverfen,  wie  die  Infektion  durch  das 
Bact.  radicicola  unter  natürlichen  Verhältnissen  im  Boden  erfolgt,  und 
wie  wir  das  Zusammenarbeiten  der  Bakterien  mit  der  knöUchentragenden 
Pflanze  aufzufassen  haben. 

Schon  die  ausgedehnten  Erfahrungen  Nobbes  ^^)  zeigten,  daß  man 
Knöllchenbildung  an  beliebigen  Leguminosen  durch  Impfung  mit  Boden 
erfolgreich  erzielen  kann;  Mißerfolge  hatte  Nobbe  nur  bei  Gleditschia. 
In  der  freien  Natur  ist  offenbar  allen  Leguminosen  auf  jedem  Boden 
Gelegenheit  geboten,  zu  ihren  Knöllchenbakterien  zu  gelangen,  da  man 
unter  allen  Verhältnissen  die  Bildung  von  Knöllchen  feststellen  kann. 
Diese  Erfahrung  bewog  Frank,  anzunehmen,  daß  es  sich  um  die  In- 
fektion mit  einer  einzigen,  ubiquitär  vorkommenden  Mikrobenform  handle. 
Doch  hatte  Beijerinck  auf  Grund  mißlungener  Infektions  versuche  von 
Faba  mit  Bakterien  aus  OrnithopusknöUchen  bereits  damals  angenommen, 
daß  die  KnöUchenmikroben  nicht  alle  miteinander  identisch  sein  können. 
XoBBE  und  HiLTNER  ^'^)  zeigten  bald  darauf  auf  Grund  exakter  Versuche 
(Impfung    von    sterilen   Pflanzen    mit  Reinkulturen    von  Radicicola),    daß 

1)  J.  GoLDiNG,  Centr.  Bakt.,  Bd.  IX.  p.  251  (1902).  —  2)  W0HI.TMANN, 
Journ.  Landwirtsch.,  Bd.  L,  Heft  4  (1902).  —  3)  Heinrich,  Deutsche  landw. 
Presse,  189(i,  p.  809:  ferner  Billwiller,  Dissert.  Bern,  1895.  —  4)  C.  v.  Ro- 
DEJCZER,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXVI,  p.  42  (1896).  Auch  Balfeld,  Die  Bodenimpfung  etc., 
189(),  bezüglich  der  Wirkung  von  K  u.  P3O,.  ~  5)  Br.  Tacke,  Chem.  Centr.  1896, 
Bd.  II,  p.  252.  —  6)  B.  Schulze,  Landwirtsch.  Presse,  Bd.  XXIX,  p.  822  (1902). 
Ferner  üeherain  u.  Demoussy,  Compt.  rend.,  Tonic  CXXXIII,  p.  1174  (1901); 
Hopkins,  Journ.  Amer.  ehem.  soc,  Vol.  XXIV,  p.  1155  (1903).  —  7)  E.  Gain, 
Compt.  rend.,  Tome  CXVI,  p.  1394  (1893).  —  8)  W.  Meyer,  Kochs  Jahresber., 
1897,  p,  215.  —  9)  Maze,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  XII,  p.  1  u.  128  (1898); 
Ferry,  Revue  nivcol.,  1902,  p.  88.  —  10)  Vgl.  hierzu  Frank,  Bericht,  bot.  Ges., 
Bd.  X,  p.  271  (1892)  —  11)  Nobbe,  Verhandi.  Ges.  Naturf.  Bremen,  1890,  Bd.  II, 
p.  551.  —  12)  Nobbe,  Hiltner,  Schmid  u.  Hotter,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXXIX, 
p.  327  (1891). 
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solche  Unterschiede  in  der  Tat  vorhanden  sind,  und  es  nur  möglich  ist, 
nahe  verwandte  Papilionaceenformen  wechselseitig  erfolgreich  mit 
ihren  Knöllchenbakterien  zu  infizieren;  so  gelang  es  z.  B.  nicht,  Robi- 
niawurzeln  mit  Erbsenbakterien  zur  Knöllchenbildung  zu  bringen. 
Kirchner  ^)  erbrachte  den  in  anderer  Hinsicht  interessanten  Nachweis, 
daß  Glycine  (Soja)  hispida  in  manchem  europäischen  Gartenboden  keine 
KnöUchen  erzeugt,  durch  Impfung  mit  japanischem  Boden  aber  zur 
Knöllchenbildung  gebracht  werden  kann.  Trotzdem  Nobbe  und  seine 
Mitarbeiter-)  auch  später  fanden,  daß  die  verschiedenen  Leguminosen 
stets  durch  ihre  eigenen  Bakterien  am  wirksamsten  gefördert  werden, 
und  Bakterien  einer  Art  nur  bei  Pflanzen  derselben  und  nächststehenden 
Tribus  Knöllchen  erzeugen  (Erbsenbakterien  nur  bei  den  Vicieen  und  Pha- 
seoleen,  nicht  aber  bei  Hedysareen,  Genisteen,  Trifolieen  und  Galegeen), 
meinte  Nobbe  nur  Rassen  unter  schiede,"  nicht  Artunterschiede  der  Knöll- 
chenbakterien annehmen  zu  sollen,  zumal  es  später  gelang,  die  anfäng- 
lich bei  Kreuzungsinfektionen  (Bohne,  Erbse)  vorhandene  geringe  Viru- 
lenz durch  wiederholte  Kreuzinfektion  zu  steigern  und  so  eine  Anpassungs- 
fähigkeit der  Bakterien  wahrscheinlich  zu  machen**).  Demgegenüber 
fallen  wohl  die  entgegengesetzt  lautenden  Angaben  von  Gonnebmann  *) 
über  die  Inkonstanz  der  infizierenden  Bakterienarten  wenig  ins  Gewicht, 
da  wahrscheinlich  schwerwiegende  methodische  Fehler  in  diesen  Ver- 
suchen unterlaufen  sind.  Auch  die  Ansichten  von  A.  Schneider^)  über 
eine  große  Artenzahl  der  Knöllchenbakterien  konnten  nicht  bestätigt 
werden.  Hiltner^)  hat  femer  im  Anschlüsse  an  interessante  Unter- 
suchungen über  die  eigentümlichen  Veränderungen,  welche  die  V7urzel- 
haare  steriler  Keimpflanzen  durch  Behandlung  mit  Chamberlakd- 
Filtraten  aus  Radicicolakulturen  ihrer  eigenen  und  fremder  Bakterien 
erleiden,  neuerdings  die  Ansicht  zu  stützen  gesucht,  daß  Rassenunter- 
schiede wohl  bestehen,  jedoch  durch  Anpassung  verwischt  werden 
können. 

Der  Lehre  von  der  Arteinheit  der  Knöllchenmikroben  aller  Legu- 
minosen hat  schließlich  Bühlert  ')  durch  Wiederholung  und  Vervoll- 
kommnung der  Versuche  von  Nobbe  zu  stützen  versucht.  Vor  kurzem 
wurde  jedoch  die  trotz  der  unleugbar  vorhandenen  Differenzen  in  Größe 
und  Form  der  Knöllchenbakterien  bisher  allgemein  angenommene  Lehre 
von  der  Arteinheit  der  Knöllchenmikroben  durch  die  wichtigen  Unter- 
suchungen von  Hiltner  und  Störmer^)  wieder  ernstlich  in  Frage  ge- 
stellt. So  wie  Beijerinok  und  Maz£  schon  früher  auf  weniger  weit- 
gehendere Erfahrungen  fußend  zwei  Gruppen  von  Knöllchenmikroben 
hatten  unterscheiden  wollen,  meint  nun  auch  Hiltner  mindestens  zwei 
Gruppen  mit  dem  Range  von  Arten  unterscheiden  zu  können,  und  zwar: 

L  Bact.  (Rhizobium)  radicicola  auf  Pisum,  Vicia,  Lathyrus,  Pha- 
seolus,   Trifolium,  Medicago,  Anthyllis,  Onobrychis,  Robinia  Anpassungs- 

1)  O.  Kirchner,  Cohns  Beiträge  z.  BioL,  Bd.  VII,  p.  213  (1895).  Vgl. 
auch  Brummer,  Biedermanns  Centn,  Bd.  XXIII,  p.  473  (1894).  —  2)  Nobbe, 
Hiltner  u.  Schmid,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLV,  p.  1  (1894);  Bd.  XLVII,  p.  257 
(1896).  —  3)  Nobbe  u.  Hh^tner,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VI,  p.  449  (1900).  — 
4}  M.  GoNNERMANN,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXIII,  p.  649  (1894).  —  5)  A.  Schnei- 
der, BcT.  bot.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  11  (1894);  Bull.  Torrey  Bot.  Club.  1892,  Tome 
XIX,  No.  7.  —  6)  L.  Hiltner,  Arbeiten  biolog.  Abt.  d.  kais.  Gesundheitsamtes, 
Bd.  I,  p.  177  (1900).  —  7)  H.  Buhlert,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IX.  p.  148  (1902) 
und  ibid.,  p.  892.  Ebenso  Remy,  Verhandl.  Naturfor8ch.-Ver8.  Karlsbad,  1902, 
Bd.  I,  p.  204.  —  8)  Hiltner  u.  Störmer,  Neue  Untersuch,  über  die  Wurzel- 
knöUdien.  1903.  Über  Einwände  hiergegen  vgl.  Heinze,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  X, 
p.  668  (1903). 
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formen  bildend;  wächst  sehr  gut  auf  gewissen  Gelatinen&hrböden,  bildet 
leicht  Verbreiterungen  und  Aussprossungen. 

II.  Bact.  (Hhizobium)  Beijerinckii  auf  Lupinus,  Omithopus,  Soja, 
vielleicht  auch  Genista  und  Sarothamnus ;  bleibt  stets  stäbchenförmig, 
Aussprossungen  meist  nur  an  einem  Pole  entstehend;  wächst  auf  Nähr- 
gelatine nur  wenig. 

Es  werden  wohl  noch  weitere  eingehende  Untersuchungen  zeigen 
müssen,  inwieweit  diese  Unterscheidung  sich  erweitem  und  bestätigen  läßt. 

Über  den  Gang  der  Infektion  der  Keimpflanzen  durch  die  im 
Boden  jedenfalls  weit  verbreiteten  Eadicicolabakterien  haben  wir  durch 
HiLTNER  ^)  besonders  weitgehende  Aufschlüsse  erhalten,  welche  auch  in 
einer  Arbeit  von  Peirce*)  Bestätigung  und  Ergänzung  gefunden  haben, 
so  daß  die  älteren  Ansichten  von  Frank  u.  a.  als  unzutreffend  aufge- 
geben werden  können.  Es  ist  kein  Zweifel,  daß  die  erst  infizierten 
Teile  die  Wurzelhaare  sind.  Die  Stoffe,  welche  von  den  Wurzelhaaren 
ausgeschieden  werden '**),  Üben  offenbar  eine  chemotaktische  Wirkung  auf 
die  Bakterien  aus;  denn  diese  sammeln  sich  schon  binnen  wenigen 
Stunden  in  der  Umgebung  der  Wurzelhaare  an.  Die  Bakterien  scheiden 
nun  ihrerseits  Stoffe  ab,  welche  typische  Veränderungen  (hirtenstab- 
artige  Einrollungen)  an  den  Wurzelhaaren  hervorrufen.  Hiltneb  gelang 
es,  diese  Stoffe  mittelst  Filtration  durch  CHAMBERLAND-Bougies  von  den 
Bakterien  zu  trennen.  Auf  diese  „Angriffsstoffe"  kommt  es  offenbar 
bei  der  Infektion  an,  denn  die  Bakterien  werden  auch  durch  die 
Wurzel  ausscheidun  gen  von  Nichtleguminosen  angelockt.  Diejenigen 
Wurzelhaare,  welche  nach  der  Infektion  gebildet  werden,  sind  immun 
gegen  den  Angriffsstoff.  Vielleicht  ist  das  wirksame  Agens  dieser  von 
den  Bakterien  erzeugten  Produkte  ein  zell wandlösendes  Enzym.  Die 
Virulenz  der  Bakterien  ist  wahrscheinlich  durch  die  Intensität  der  An- 
grif f SS toff Produktion  bestimmt.  Die  interessante  Frage,  inwiefern  die 
Impfstoffmenge  imstande  ist,  die  Knöllchenbildung  quantitativ  zu  beein- 
flussen, hatten  Nobbe  und  Hiltner*)  bereits  früher  in  Angriff  ge- 
nommen, ohne  zu  größeren  Differenzen  des  Erfolges  bei  Variation  der 
dargereichten  Bakterienmenge  zu  gelangen.  Die  Gesamtmasse  der 
Knöllchen  stand  vielmehr  inmier  in  einem  bestimmten  Verhältnisse  zur 
Masse  der  oberirdischen  Pflanzenteile.  Dieses  Verhältnis  herrscht  aber 
nun,  wie  Hiltner  nachwies,  nur  bei  einem  gewissen  konstanten  Virulenz- 
grad der  Bakterien.  Würde  man  eine  Pflanze,  welche  mit  schwächer 
virulenten,  weil  nicht  maximal  angepaßten,  Bakterien  infiziert  worden 
war,  mit  stärker  virulenten,  besser  angepaßten  Knöllchenbakterien  noch- 
mals impfen,  so  würde  in  der  Vermehrung  der  Knöllchenzahl  und  Masse 
ein  Erfolg  zu  Tage  treten.  Nicht  aber  umgekehrt!  Eine  mit  ihren 
eigenen  Bakterien  infizierte  Pflanze,  welche  also  Symbionten  von  maxi- 
maler Virulenz  beherbergt,  reagiert  nicht  mehr  auf  schwächer  virulente 
oder  gleich  virulente  Infektion,  sie  ist  immun,  so  lange  sie  tätige 
Knöllchen  besitzt.  Deswegen  finden  sich  auch  die  Knöllchen  am  reich- 
lichsten in  den  oberen  Bodenschichten,  d.  h.  an  den  zuerst  entwickelten 
Wurzeln,  welche  zuerst  infiziert  worden  sind.  Die  Entstehung  dieser 
Immunität  brachte  Hiltner  in  Zusammenhang  mit  jenen  Stoffen,  welche 
in  den  Knöllchen  die  „bakteroiden" artige  Gestaltänderung  der  Mikroben 

1)  S.  Anm.  6,  p.  141.  —  2)  G.  J.  Peirce,  Proceed.  California  Acad.  of  sc. 
(3),  Vol.  II,  No.  10  (1902).  —  3)  Hierüber  vgl.  F.  Czapek,  Jahrb.  wis».  Bot, 
Bd.  XXIX,  p.  321  (1896).  —  4)  Nobbe  u.  Hiltner,  Landw.  VereuchBt.,  Bd.  LV, 
p.  141  (1901). 
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erzeugen,  und  erinnerte  daran,  daß  jene  Leguminosen  die  größten  und 
zahlreichsten  KnöUehen  erzeugen,  welche  die  Gestalt  der  Bakterien  am 
wenigstens  ver&ndem.  Hiltner  sieht  überhaupt  das  Verhältnis  der 
beiden  Symbionten  als  einen  Kampf  an,  bei  welchem  die  Pflanze  durch 
Zellenzyme  das  von  den  Bakterien  produzierte  Eiweiß  resorbiert  und 
bei  dem  die  Größe  der  Stickstoffassimilation  auf  dem  Vermehrungs-  und 
Wachstumseffekt  der  Bakterien  beruht,  welcher  denselben  als  wirksame 
Schutzma^rege]  im  Kampfe  gegen  den  Wirt  dient.  Man  könnte  auch 
die  Frage  auf  werfen,  ob  nicht  gerade  die  im  Verhältnisse  zu  den  Radi- 
cicolareinkulturen  relativ  sehr  starke  Wirkung  der  in  den  Knöllchen 
lebenden  Bakterien  ebenfalls  als  eine  Gegenreaktion  der  Bakterien  zu 
ihrer  Erhaltung  aufzufassen  ist.  So  wenig  diese  Dinge  heute  noch  aus- 
gebaut sind,  so  viel  Angriffspunkte  bieten  sich  schon  jetzt  für  die 
weitere  experimentelle  Bearbeitung  und  speziell  die  Übertragung  der  in 
der  Immunitätslehre  und  Antikörpertheorie  gewonnenen  Gesichtspunkte 
dürften  hier  ihre  Früchte  tragen^).  Ich  zweifle,  ob  gerade  das  Kalium- 
phosphat in  den  Wurzel ausscheidungen  und  bei  der  Bakteroidenbildung 
in  den  Kjiöllchenzellen  die  Hauptrolle  spielt,  und  die  Frage,  ob  hitze- 
beständige Stoffe  etc.  eine  Holle  spielen,  wäre  ja  schon  jetzt  leicht  zu 
entscheiden.  Die  gegen  Abschluß  der  Vegetationsperiode  erfolgende 
Entleerung  der  Knöllchen  sehen  Nobbe  und  Hiltner  als  „Befreiung  der 
Bakterien  ^^  infolge  geminderter  Ab  Wehrkraft  der  Pflanze  an. 

Der  Chemismus  der  Stickstoffsammlung  ist  im  übrigen  eben- 
falls gänzlich  unbekannt.  Hiltner')  hat  jedoch  auch  hierüber  Unter- 
suchungen angekündigt  und  bereits  mitgeteilt,  daß  es  gelungen  sei,  ein 
Enzympräparat  aus  Knöllchen  zu  gewinnen,  welches  geeignet  sei,  vielleicht 
einmal  ein  biologisches  Verfahren  zur  Luftstick stofffixiening  zu  begrün- 
den.    Näheres  ist  noch  nicht  bekannt  gegeben. 

Die  jüngsten  Forschungen  von  Hiltner  sind  femer  geeignet,  das 
künstliche  Impfen  des  Ackerlandes  mit  KnöUchenbakterien,  wozu  das 
von  Nobbe  begründete  Herstellungsverfahren  des  „Bakteriendtlngers** 
[Ni tragin  der  Höchster  Farbwerke  *)]  dient,  sehr  zu  verbessern. 

Für  die  Erle  hat  Hiltner^)  ebenfalls  gezeigt,  daß  sie  ohne  Knöll- 
chen in  stickstofffreiem  Boden  nicht  zu  gedeihen  vermag.  Mit  der 
Knöllchenbildung  erhalten  aber  auch  die  Erlenarten  die  Befähigung,  den 
freien  Luftstickstoff  auszunutzen.  In  stickstoffhaltigem  Boden  ist  hier 
ebenfalls  die  Knöllchenwirkung  gehemmt.  Hiltner  fand,  daß  die  Infektion 
durch  den  Knöllchenpilz  (welcher  hier  nach  den  bereits  referierten  Unter- 
suchungen von  Hiltner  und  Shibata  vielleicht  zu  Streptothrix  gehört), 
auch  bei  der  Erle,  genau  wie  bei  den  meisten  Leguminosen,  durch  die 
Wurzelhaare  erfolgt.  In  Wasser  sind  die  Erlenknöllchen,  im  Gegen- 
satze   zu    den   Papilionaceenknöllchen,    vollständig    wirksam;    doch    kann 

1)  V^.  hierzu  auch  H.  Süchting.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XI,  p.  377  (1904).  — 
2)  Hiltner,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  X,  p.  660  (1903).  Vgl.  auch  ibid.  Bd.  XIV, 
p.  47  (1905).  —  3)  Vgl.  hierüber  Voelcker,  Cham.  Centr.,  1897,  ßd.  I,  p.  196; 
NoBBB,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXVIII,  p.  171  (1896);  Fbank,  Landw.  VerBuchst  (1899), 
Bd.  LI,  p.  441;  Nobbe  u.  Hiltner,  ibid.,  Bd.  LI,  p.  447  (1899);  M.  Maerker 
u.  H.  Steffbck,  Chem.  Centr.,  1898,  Bd.  II,  p.  938;  A.  P.  Aitken,  ibid.,  1899, 
Bd.  I,  p.  1258;  Edler,  ibid.,  1900,  Bd.  II,  p.  282;  Maria  Dawson,  Ann.  of 
Bot.,  Vol.  XV,  p.  511  (1901).  Über  Impfung  mit  bakterienreicher  Erde  schon 
früher  A.  Schmitter,  Dissert.  Heidelberg,  1893.  Impfen  mit  Beinkulturen :  Hilt- 
ner, Deutsche  landw.  PreBse,  1902,  p.  119;  Remy,  Verh.  Naturforsch. -Vers.  Karls- 
bad, 1902,  Bd.  I;  Hiltner,  Naturwiss.  2Seit8chr.  f.  Land-  u.  Forstwirtsch.,  1904, 
p.  127.  —  4)  L.  Hiltner,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XL  VI,  p.  531  (1897);  Naturwiss. 
Zeitschr.  f.  Land-  u.  Forstwirtschaft,  Bd.  I,  p.  9  (1903). 
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man  durch  Kalisalpeterzusatz  die  KnöUchenbildung  in  der  Nährlösung 
stark  beeinträchtigen. 

NoBBE  und  seine  Mitarbeiter  M  haben  sodann  auch  gezeigt,  daß 
Elaeagnus  und  Hippophae,  welche  gleichfalls  Knöllchen  bilden,  die  Eigen- 
tümlichkeit der  Fixierung  von  Luftstickstoff  ebenfalls  besitzen  dürften.  Des- 
gleichen auch  Podocarpusarten.  Über  diese  Verhältnisse  müssen  jedoch  noch 
eingehende  Untersuchungen  abgewartet  werden,  deren  speziell  Podo- 
carpus  wert  ist,  weil  hier  der  pilzliche  Symbiont  ein  höherer  Pilz  (Pe- 
ronosporacee?)  ist.  Für  Elaeagnus  wurde  eine  streptothrixartige  Bak- 
terie durch  HiLTNER  als  Knöllchensymbiont  angegeben. 

Stickstoffassimilation  durch  nicht  knöllchen  tragende  Phanerogamen 
ist  hingegen  noch  nicht  nachgewiesen,  und  es  bestehen  begründete  Ver- 
mutungen, daß  sie  überhaupt  als  ausgeschlossen  gelten  muß.  Schon 
Hellriegel  hat  das  Nichtstattfinden  der  N-Bindung  und  das  völlig 
differente  Verhalten  der  Getreidearten  gegenüber  den  Leguminosen  bei 
Nitratdüngung  in  das  hellste  Licht  gestellt,  und  auch  die  schöne  Ver- 
suchsmethodik von  ScHLOESiNG  lind  Laurent  konnte  für  Phanerogamen 
aus  verschiedenen  Gruppen  Hellriegels  Schlüsse  nur  bestätigen.  Dem- 
gegenüber sind  die  Bemühungen  von  Frank  und  Otto  2),  eine  allgemeine 
Verbreitung  der  Luftstickstoffassimilation  durch  die  Tätigkeit  der  Laub- 
blätter nachzuweisen,  jedenfalls  methodisch  nicht  genügend  gestützt, 
und  bezüglich  der  von  Petermann*),  Liebscher*),  Stoklasa^)  und 
einigen  anderen  Forschem  noch  in  neuerer  Zeit  vertretenen  Ansicht, 
daß  auch  Nicht! eguminosen  N  zu  fixieren  imstande  sind,  darf  man  auf 
die  Wirkung  der  vielfach  nicht  ausgeschlossenen  N-fixierenden  Boden- 
mikroben hinweisen.  Speziell  im  Hinblick  auf  die  von  einzelnen  Autoren 
geäußerte  Meinung,  daß  die  N-Fixierung  bei  Sinapis  und  andere  Pflanzen 
erst  bei  nicht  zu  geringer  gleichzeitiger  Zufuhr  von  N-Verbindungen 
einen  in  Betracht  zu  ziehenden  Wirkungswert  erreiche,  müßten  noch 
viel  eingehendere  Beweise  dieser  Befähigung  vorliegen.  Gegenwärtig 
ist  dies  aber  nicht  der  Fall,  und  die  sorgfältigen  Untersuchungen  von 
Hellriegel,  Nobbe  und  Hiltner  ^),  P.  Wagner  und  Aeby  ^),  Pfeiffer 
und  Franke®),  die  sich  auf  verschiedene  Pflanzen,  besonders  Sinapis, 
beziehen,  denen  sich  die  Arbeiten  von  Kowerski  *),  LOTSY  ^^)  und  CoA- 
tes  und  DoDSON^i)  (welche  Gossypium  untersuchten),  anschließen,  sind 
in  mancher  Hinsicht  imstande,  die  abweichenden  Ergebnisse  der  oben- 
genannten Forscher  aufzuklären. 


1)  Nobbe,  Bchmid,  Hiltner  u.  Hotter,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLI, 
p.  138  (1892).  Für  Podocarpus:  Nobbe  u.  Hiltnee,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  LI, 
p.  241  (1898).  —  2)  Frank,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  234  (1889);  Frank  und 
Otto,  ibid.,  Bd.  VIII,  p.  292  (1890)  u.  331 ;  Landw.  Jahrb.  Bd.  XXI,  p.  1  (1892); 
Bot.  Ztg.,  1893,  Bd.  I,  p.  140.  —  3)  A.  Petbrmann,  Just  bot.  Jahresber.,  1891, 
Bd.  I.  p.  31;  1892,  Bd.  I,  p.  424;  M^m.  Acad.  Roy.  Belg.,  1891,  Tome  XL VII 
(1892);  Bot.  Centr.,  Bd.  LV,  p.  315  (1893);  Bd.  LI.  p.  49;  Beihefte,  Bd.  V,  p.  228 
(1895);  Kochs  Jahresber.,  1890,  p.  134.  —  4)  Liebscher,  Landw.  Jahrb.  Bd.  XLI, 
p.  139  (1893).  —  5)  J.  Stoklasa.  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXIV,  p.  827  (1896); 
Zeitschr.  landw.  Versuchswes.  Österr.,  Bd.  I,  p.  78  (1898).  —  6)  F.  Nobbb  u.  L. 
Hiltner,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XLV,  p.  155  (1894);  Richter,  ibid.,  Bd.  LI, 
p.  221  (1898).  —  7)  P.  Wagner,  Deutsche  landw.  Presse,  1893  u.  1894.  p.  54;  J. 
H.  Aeby,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLVI,  p.  409  (1896).  —  8)  Th.  Pfeiffer  und 
E.  Franke,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLVI  (1895),  p.  117;  Bd.  XLVIH,  p.  455 
(1897).  —  9)  St.  v.  Kowerski,  Dissert.  Halle,  1895;  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  V, 
p.  539  a895);  Kochs  Jahresber.,  1895,  p.  266.  —  lO)  J.  P.  Lotsy.  U.S.  Agricult. 
Department,  No.  18  (1894).  —  11)  Ch.  Coates  u.  W.  R.  Dodson,  Joum.  Amer. 
cbeoi.  soc..  Vol.  XVIII,  p.  425  (1896). 
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Zweiunddreifsigstes  Kapitel:  Die  Proteinstoffe  reifer  Samen. 

§  1. 
Allgemeine  Orientierung  und  Vorkommen. 

Von  allen  pflanzlichen  Eiweißstoffen  waren  es  die  Proteinsubstanzen 
der  Samen,  welchen  sich  das  Interesse  der  Chemiker  am  frühesten  zu- 
wendete; da  diese  Stoffe  als  Nahrungsmittel  des  Menschen  von  größter 
Bedeutung  sind.  Schon  im  18.  Jahrhundert  fand  Beccari^),  daß  man 
einen  von  ihm  als  „Pflanzenleim*'  bezeichneten  Bestandteil  dem  Kleber 
durch  Alkohol  entziehen  könne.  Braconnot  ')  benannte  als  „Legumin'' 
eine  Substanz,  die  er  durch  Extraktion  mit  warmem  Wasser,  und  Fällung 
des  Filtrates  mit  Säure  aus  zerkleinerten  Erbsen  und  Bohnen  gewann; 
„auf  lösliches  Eiweiß'*  waren  für  ihn  alle  in  Wasser  löslichen  Stoffe,  die 
durch  Alkohol,  Säuren  oder  Kochen  fällbar  sind;  „koaguliertes  Eiweiß'* 
nannte  er  die  in  Wasser  unlöslichen  Schwefel-  und  phosphorhaltigen 
Stoffe.  Liebig  unterschied  später  Pflanzenfibrin,  Pflanzenalbumin  und 
Pflanzenkasein.    Proust^)  gewann  zuerst  das  „Amandin"  aus  Mandeln. 

Denis  ^)  fand  1859,  daß  man  aus  Mandeln,  Leguminosensamen, 
Weizenmehl  durch  Digerieren  mit  10-proz.  Kochsalzlösung  Eiweißstoffe 
isolieren  kann;  er  nannte  dieselben  „glutine". 

Hoppe  -  Setler  ^)  stellte  sodann  diese  Substanzen  denjenigen 
tierischen  Eiweißstoffen  zur  Seite,  welche  er  früher  schon  als  „Globuhne" 
bezeichnet  hatte.  Am  ausführlichsten  hatte  sich  bis  zum  Jahre  1870 
RiTTHAüSEN  ^)  mit  der  Darstellung  und  dem  Studium  der  Eigenschaften 
der  pflanzlichen  Samenproteide  befaßt,  welche  er  im  wesentlichen  durch 
die  Einwirkung  kalter,  sehr  verdünnter  Alkalilauge  auf  das  zerkleinerte 
Samenmaterial  darstellte.  A.  Schmidt^)  machte  zuerst  in  einer  aus 
Hoppe-Setlers  Laboratorium  stammenden  Arbeit  darauf  aufmerksam, 
daß  man  auf  diese  W^eise  die  nativen  Samenproteide  nicht  mehr  ge- 
winnen kann. 

Ritthaüsen  hatte  folgende  Gruppen  von  Eiweißstoffen  aus  Samen 
zu  unterscheiden  gesucht.  1.  Pflanzeneiweiß:  im  Wasser  löslich,  beim 
Erhitzen  koagulierend ;  2.  Pflanzenkasein:  in  Wasser  wenig  löslich,  reichlich 
in  KaUwasser  und  basischem  Kaliumphosphat  löslich.  Davon  wurden 
als  Species  unterschieden:  Legumin,  Glutenkasein  aus  Kleber  und  Con- 
glutin.  Die  Legumin-  und  Glutenkaseinpräparate  Ritthausens  waren 
in  10 — 20-proz.  Neutralsalzen  unlöslich;  3.  Kleberproteine:  löslich  in 
Alkohol.  Ritthausen  unterschied  hiervon  Gliadin,  Mucedin,  Glutenfibrin. 

1)  Beccari,  Commentar.  Bonooiens.  I  b.  De  frumento.  Beggäri  starb  1766. 
—  2)  Braconnot,  Ann.  phya.  chim.,  Tome  XXXIV,  p.  68;  Tonae  XLIII,  p.  347. 
Das  Legumin  wurde  schon  1805  von  Einhof  gefunden:  Gehlens  aUgem.  Journ., 
Cham,  und  Phys.,  Bd.  VI,  p.  126,  548.  —  3)  Proust,  Journ.  de  phys.  et  chim., 
Tome  UV,  p.  199.  —  4)  Denis,  M6m.  sur  le  sang  (1859),  p.  171.  —  5)  F.  Hoppe- 
Seyleb,  Med.-chem.  Untersuch.  (1867),  p.  219.  Handbuch  physiol.  Chem.,  4.  Aufl., 
p.  228.  —  6)  H.  RriTHAUSEN,  Die  Eiweißkörper  der  Getreidearten,  Hülsenfrüchte 
und  Ölsamen.  Bonn  1872.  Dort  die  Zusammenstellung  aUer  früheren  Untersuch- 
ungen; femer  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XIX,  p.  15  (1879);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIX, 
p.  360,  448  (1884).  —  7)  A.  Schmidt,  Über  Emulsin  u.  Legumin.    Tübingen  1871. 

Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen,    n.  10 


' 


146  Zweiunddreißigstes  Kapitel:  Die  Proteinstoffe  reifer  Samen. 

Maschke^)  gewann  1859  zuerst  das  Reserveproteid  der  Paranuß 
als  künstlichen  krystallinischen  Niederschlag  aus  dem  Extrakt,  was  von 
Sachsse  *)  wiederholt  wurde.  Die  grundlegenden  Ideen  von  Hoppe- 
Seyler  über  die  Natur  der  Samenproteide  finden  sich  zuerst  1877  in 
einer  Arbeit  von  Th.  Weyl'*)  ausführlicher  behandelt,  in  welcher  ge- 
zeigt wird,  daß  die  Reserveproteide  der  Samen  viele  Analogien  mit  den 
tierischen  Globulinen  zeigen;  ein  Teil  der  Samenproteide  wurde  in 
konzentrierter  Kochsalzlösung  löslich,  ein  anderer  Teil  in  diesem  Extrak- 
tionsmittel unlöslich  gefunden.  Die  ersteren  verglich  Weyl  mit  richtigem 
Blick  mit  den  tierischen  Vitellinen,  und  bewies,  daß  die  kristallisierbare 
Eiweißsubstanz  von  BerthoUetia  dazu  gehört;  die  letzteren  Proteine  ver- 
glich er  mit  dem  Myosin  der  quergestreiften  Muskeln.  Erst  in  neuerer 
Zeit  zeigte  Palladin*),  daß  dieses  „Pflanzenmyosin"  nur  Kalkverbin- 
dungen der  kochsalzlöslichen  Phytovitelline  in  sich  begreift. 

Der  allergrößte  Teil  der  Reserveproteinstoffe  der  Samen  ist  wahr- 
scheinlich in  den  bekannten  „Aleuronkörnern"  oder  „Proteinkömern" 
der  Nährgewebszellen  enthalten,  wie  sie  besonders  schön  und  groß  aus- 
gebildet in  den  Fettsamen  aufzutreten  pflegen;  doch  führen  auch  stärke- 
haltige Nährgewebe  häufig  Proteinkörner  neben  dem  Amylum.  Die 
Proteinkörner  sind  Reserven,  dazu  bestimmt,  der  Resorption  bei  Deckung 
des  Eiweißbedarfes  bei  der  Keimung  anheimzufallen ;  bei  vorgeschrittener 
Entleerung  des  Nährgewebes  dürfte  wohl  auch  die  protoplasmatische 
(jrrundsubstanz  der  Zellen  der  Auflösung  anheimfallen  und  Material  für 
die  Ernährung  des  jungen  Embryos  liefern,  wie  z.  B.  bei  der  Keimung  der 
Gräser. 

Die  Proteinkömer  wurden  1855  durch  Th.  Habtig^)  entdeckt, 
welcher  sie  als  „Klebermehl",  „Aleuron"  bezeichnete,  und  auch  bereits 
die  Eiweißkristalle  und  Globoide  in  ihrem  Inhalte  kannte.  Radleofer  ^) 
verglich  die  Eiweißkristalle  der  Proteinkörner  schon  sehr  treffend  mit 
den  kristallinischen  Dotterplättchen  mancher  Tiere.  Daß  die  Substanz 
der  Proteinkömer  ausschließlich  aus  Reserveproteinen  besteht,  war 
wegen  der  leichten  Zerstörbarkeit  dieser  Gebilde  von  den  alteren  Bota- 
nikern noch  nicht  erkannt  worden  ^).  Hier  waren  erst  die  Unter- 
suchungen von  Pfeffer*)  grundlegend.  Pfeffer  zeigte,  daß  die  Pro- 
teinkömer nur  Eiweißstoffe,  kein  Fett  enthalten,  und  am  besten  als 
Ei  weiß  Vakuolen  aufgefaßt  werden,  in  deren  Innern  sich  Eiweißkristalle, 
sowie  die  aus  einem  organischen  mit  Ca  und  Mg  gepaarten  Phosphat 
bestehenden  kugeligen  „Globoide"  abgeschieden  haben.  Die  Protein- 
kömer zeigen  sehr  große,  oft  für  Species  und  Familien  charakteristische 
Differenzen  bezüglich  Größe,  Gestalt,  Einschlüsse  etc.,  worüber  besonders 
TscHiRCH^)  eingehende  Zusammenstellungen  geliefert  hat.  Über  die 
eingeschlossenen  Eiweißkristalle    verdanken    wir    vor   allem  Schimper^®) 


1)  O.  Maschke,  Bot.  Ztg.,  1859,  p.  409;  Journ.  prakt.  Cham.,  Bd.  LXXIV, 
p.  436  (1858).  —  2)  Saghsse,  Sitz.-Ber.  naturforsch.  Ges.  Leipzig,  1876.  —  3)  Th. 
Weyl,  Zeitschr.  physioi.  Chem.,  Bd.  I,  p.  72  (1877).  —  4)  W.  Palladin,  Zeitschr. 
Biologie,  1895,  p.  191.  —  5)  Th...Hartig,  Bot.  Ztg.,  1855,  p.  881;  1856,  p.  257; 
J858,  p.  108.  —  6)  Radlkofer,  Über  Kristalle  protein  artiger  Körper,  1859.  Femer 
von  älterer  Lit.  zu  Dennen :  Holle,  Neues  Jahrb.  d^  Pharm,  v.  Walz  u.  Winkler, 
1858,  Bd.  X,  p.  1 ;  ia59,  Bd.  XI,  p.  338;  Trbcul,  Ann.  sc.  nat.  (4),  Tome  X,  p.  20 
(1858);  Maschke,  1.  c.  —  7)  Vgl.  Sachs,  Lehrbuch,  1.  Aufl.,  p.  53  (1868).  — 
8)  Pfeffer,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  VIII,  p.  429  (1872).  -—  9)  Tschirch,  Angew. 
Pllanzenanat.  (1889),  p.  41;  Lüdtke,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  l,  p.  53  (1891); 
DUFOUR,  Dissert.  Zürich,  1892.  —  10)  Schimper,  Untersuch,  über  d.  Proteinkri- 
stalle, Diasert.  Strafiburg,  1878. 
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eingehende  Studien;  im  übrigen  ist  bezüglich  der  Eiweißkristalle  in  den 
Aleuronkdmem  auf  das  in  Kapitel  29  über  Kristalle  von  Eiweißstoffen 
Gesagte  zu  verweisen.  Außer  Pfeffer  hat  sich  besonders  Wakker^) 
in  neuerer  Zeit  mit  der  Entwicklung  der  Proteinkömer  befaßt.  Sie 
scheinen  sicher  im  Zellsaft  zu  entstehen;  nach  Wakker  ist  es  möglich, 
daß  kleine  Vakuolen  als  „formbildende  Räume"  schon  vor  der  Ausbildung 
der  Proteinkörner  vorhanden  sind.  Die  Hautschicht  der  Proteinkömer, 
welche  ebenfalls  Pfeffer  auffand,  ist  von  der  Substanz  der  Kömer 
selbst  verschieden  und  gegen  Laugen  meist  resistent.  In  den  Ricinus- 
globoiden  konnte  Gram^)  außer  den  von  Pfeffer  angegebenen  Stoffen 
noch  Bemsteinsäure  nachweisen ;  apfelsaures  Mg  und  Ca  enthalten  nach 
Gram  die  Umbelliferenproteinkömer  neben  Phosphat  im  Globoid.  Blau 
oder  rot  gefärbt«  Proteinkömer  sind  bei  Getreidearten  nachgewiesen 
[Krause,  Waage  ^)];  im  Stiele  der  Keimbl&tter  von  Vicia  und  Ervum 
sollen  nach  einer  älteren  zweifelhaften  Angabe*)  durch  Chlorophyll  fin- 
gierte Aleuronkömer  vorkommen. 

Bemerkt  sei,  daß  die  vereinzelt  in  verschiedenen  Organen  von 
Molisch,  Wakker,  Mikosch  ^)  nachgewiesenen  „geformten  Eiweißkörper" 
„Rhabdoide"  etc.  mit  Proteinkömem  und  Reserveprotein  wohl  kaum 
etwas  zu  tun  haben  dürften. 

Die  Eiweißstoffe  der  Aleuronkömer  versuchte  Vines*)  zuerst  in 
ihrer  Beschaffenheit  zu  erforschen  und  nahm  an,  daß  das  KristaUoid 
aus  Vitellin,  die  Grundsubstanz  der  Kömer  aus  Hemialbumose  und 
Myosin  bestehe.  Es  ist  auch  an  die  Darstellung  und  Analyse  der  Eiweiß- 
kristalle (Vitellin),  der  Paranuß  und  des  Kürbissamens  durch  Drechsel  ^) 
und  Grübler  8)  zu  erinnern  (vgl.  p.  5).  Die  Annahme  von  Albumosen, 
zu  der  auch  Martin^)  bei  der  Untersuchung  der  Samen  von  Abms 
precatorius  kam,  ist  jedoch  zweifelhaft,  indem,  wie  Palladin  gezeigt 
hat,  das  Vitellin  selbst  bei  Lupinus  viele  Ähnlichkeiten  mit  Albumosen 
aufweist  Ebenso  ist  Martins  „Paraglobulin"  eine  fragliche  Substanz. 
Vines  und  Green  1®)  gaben  sodann  ein  dem  Serumalbumin  ähnliches 
Pflanzenalbumin  an. 

Die  umfassenden  Untersuchungen  von  Tschirch  und  Kritzler^^) 
haben  nun  gezeigt,  daß  globulinartige  Eiweißstoffe  in  der  Tat  den  Haupt- 

1)  J.  H.  Wakker,  Jahrb.  wies.  Bot.,  Bd.  XIX,  p.  453  (1888);  Bot.  Centn. 
Bd.  XXXI II,  p.  361  (1888).  Ferner  F.  Werminski,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  199 
(1888);  F.  Lt)DTKE,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  282  (1889);  Jahrb.  mss.  Bot., 
Bd.  XXI,  p.  62  (1889);  Godfrin,  Ann.  sc.  nat.  (6),  Tome  XIX,  p.  5  (1884).  — 
Über  Praparation  der  Aleuronkömer  vgl.  Poulsen,  Rev.  g6n.  ßotan.,  Tome  II, 
p.  547  (1890);  P.  Groom,  Ann.  of  Bot.,  Vol.  VII,  p.  387  (1893).  Abweichende 
Angaben  bei  Belzung,  Journ.  de  Bot,  Tome  V,  p.  85  (1891);  Rendle,  Ann.  of 
Bot.  Vol.  II,  p.  161  (1888).  —  2)  B.  Gram,  Just  bot.  Jahresber.,  1901,  Bd.  II, 
p.  373;  Landw.  Versuchst.,  Bd.  LVII,  p.  257  (1903).  —  3)  Krause,  Chem.  Centr., 
1893,  Bd.  I,  p.  50;  Th.  Waage,  ibid.,  p.  611.  —  4)  G.  v.  Beck,  Wien.  Akad., 
9.  Mai  1878;  Bot  Ztg.,  1878,  p.  442.  —  5)  Molisch,  Ber.  bot  Ges.,  Bd.  III, 
p.  195  (1885)  für  Epiphyllum;  auch  ChmielewskV,  Bot  Centn,  1887,  No.29,  p.  117; 
Wakker,  Just  bot  Jahresber.,  1889,  Bd.  I,  p.  596  (Knollen  von  Tecophilea);  C. 
Mikosch,  Ber.  bot  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  33  (1890)  (Blätter  von  Oncidium).  — 
6)  FoexER,  Proc.  rov.  Soc.,  1878,  No.  191;  Vines,  ibid.,  1880,  p.  387.  —  7)  Drech- 
sel, Joum.  prakt  Chem.  (2),  Bd.  XIX,  p.  331  (1879).  —  8)  Grübler,  ibid.,  Bd. 
XXIII,  p.  97  (1881);  Ritthaüsen,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Rd.  VI,  p.  566  (1882) 
gab  für  das  Klebermehl  der  Aleuritessamen  73,11  Proz.  Eiweiß  und  11,39  Proz. 
Asche  an.  —  19)  Martin,  Journ.  of  physiol..  Vol.  VI,  p.  336;  Proc.  Roy.  Soc., 
Vol.  XUI.  p.  331  (1887).  —  10)  Vines  u.  Green,  Proc.  Roy.  öoc,  Vol.  LH, 
p.  130  (1893);  Green,  ibid.,  Bd.  XL,  p.  28  (1886).  —  11)  Tschirch  u.  H.  Kritz- 
ler,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  X,  Heft  6  (19(X));  H.  Eritzler,  Mikrochem.  Untersuch, 
üb.  d.  Aleuronkömer.    Bonn  1900. 
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bestandteil  der  Proteinkörner  ausmachen.  In  19 — 20  Proz.  NaCl  sind 
die  Körner  samt  Kristallen  und  Globoiden  vollständig  löslich ;  in  konzen- 
triertem MgS04  sind  Kristalle  und  Globoide  unlöslich;  in  konzentriertem 
Ammonsulfat  lösen  sich  nur  die  Globoide,  nicht  aber  Kristalle  und  Grund- 
substanz. Die  Kristalloide  sollen  den  beiden  genannten  Autoren  zufolge  aus 
mindestens  zwei  differenten,  aber  sehr  nahe  verwandten  globulinartigen 
Proteinen  bestehen.  Auch  die  Globoide  enthalten  Globulin,  sollen  aber 
durch  Bindung  mit  Ca  und  Mg  den  Eiweißcharakter  verloren  haben. 

Die  eingehendsten  und  besten  Arbeiten  aus  neuerer  Zeit  über  die 
Beserveproteide  der  Samen  hat  Kühnes  Schuler  Chittekden  in 
Gemeinschaft  mit  Osborne,  Campbell  und  Voorhees  0  geliefert,  wo- 
durch die  von  Hoppe-Seyler  schon  angedeuteten  Grundlagen  ihren 
Ausbau  erfuhren.  Die  drei  wichtigsten  Gruppen  von  Samenproteiden, 
welche  diese  Arbeiten  unterscheiden  ließen,  sind:  Albumine,  Vitelline 
und  alkohollösliche  Proteide. 

Ein  von  Osborne  als  Leukosin  bezeichnetes  Albumin  ist  in 
kleiner  Menge  bei  Gräsern  sehr  verbreitet.  Das  Leukosin  des  Weizens 
koaguliert  bei  52^,  ist  durch  Sättigung  mit  NaCl  oder  MgS04  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  fällbar.  Das  Weizenkom  enthält  0,3 — 0,4  Proz. 
Leukosin.     Leukosin  enthält  53,02  Proz.  C,  16,8  Proz.  N,  1,28  Proz.  S. 

Die  Hauptproteide  der  Samen  sind  unstreitig  die  von  Osborne 
und  Chittenden  als  „Globuline"  (nach  Weyls  Vorgang)  bezeichneten 
Stoffe,  in  welchen  wir  die  eigentlichen  Reserveeiweißstoffe  der  Samen 
zu  erblicken  haben.  Man  wird  sie  vielleicht  am  besten  als  „Phyto- 
vitelline"  bezeichnen.  Ihre  Eigenschaften  sind  denjenigen  tierischer 
Globuline  so  ähnlich,  daß  Chittenden  und  Osborne  sie  geradezu  als 
pflanzliche  Globuhne  ansprachen,  nur  ihre  häufig  sehr  ausgeprägte 
Kristallisationsfähigkeit  zeichnet  sie  vor  den  tierischen  Globulinen  aus. 
Dazu  ist  allerdings  in  letzter  Zeit  noch  ein  Bedenken  gekommen,  indem 
es  WiMAN  2)  gelang,  nachzuweisen,  daß  das  Legumin  0,35  Proz.  Phosphor 
enthält  und  daß  es  bei  der  Pepsin verdauung  wie  das  Milchkasein  und 
die  tierischen  Vitelline  ein  „Pseudonuklein"  oder  „Paranuklein"  von 
1 — 1,83  Proz.  Phosphorgehalt  liefert.  Auch  Weiss  ^)  hat  angegeben, 
daß  die  „pflanzlichen  Globuline''  in  phosphorhaltige  Produkte  und  Albu- 
mose  gespalten  werden.  Demgegenüber  hält  Osborne  *)  noch  in  neuester 
Zeit  daran  fest,  daß  die  Reserveproteide  der  Samen  als  phosphorfreie 
echte  Globuline  aufzufassen  seien.  Sollte  es  sich  in  der  Folge  bewahr- 
heiten, daß  die  Phytovitelline  den  tierischen  Vitellinen  sich  auch  chemisch 
an  die  Seite  reihen,  so  wäre  eine  sehr  interessante  biologische  Parallele 
zwischen  der  Jugendernährung  tierischer  und  pflanzlicher  Organismen 
eröffnet.  Das  von  Weyl  unterschiedene  „Myosin"  hat  sich  in  den  Unter- 
suchungen von  Palladin  als  eine  in  Kochsalz  unlösliche  Phytovitellin- 
Kalkverbindung  herausgestellt. 

Chittenden  und  Osborne  gelang  es,  eine  sehr  bedeutende  Anzahl 
von  Phytovitellinen  darzustellen  und  zu  unterscheiden.  Eines  der  ver- 
breitetsten  Vitelline  stellt  das  Edestin  dar.  Dieses  gut  kristallisierbare, 
erst  bei  Temperaturen  nahe  an  100^  koagulierende,  durch  Sättigen  mit 


1)  Die  im  Americ.  cheiDic.  Journ.  und  Journ.  of  the  Araeric.  cheui.  society 
erschienenen  Arbeiten  finden  sich  in  dankenswerter  Weise  gesammelt;  und  übersetzt 
vor  in  v.  Griessmayer,  Die  Proteide  der  Getreidearten,  Hülsenfrüchte  und  Ölsamen. 
Heidelberg  1897.  —  2)  Wiman,  Malys  Jahresber.  f.  Tierchem.,  Bd.  XXVIl,  p.  21 
(1897).  —  3)  K.  Weiss,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXVII,  p.  13  (1901).  —  4)  Osborne, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  130  (1902). 
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NaCl  nicht  fallbare  Proteid  ist  vorhanden  in  den  Aleuronkörnern  der 
Gräser  (Mais,  Weizen,  Gerste,  Roggen  enthielten  hiervon  0,7 — 1,5  Proz.) 
in  dem  Nährgewebe  von  Cocos,  Cannabis,  Ricinus,  Cucurbita,  Linum, 
wahrscheinlich  auch  Helianthus^);  auch  das  „Avenalin**  aus  Hafer  ist 
dem  Edestin  sehr  ähnlich,  im  Gossypiumsamen  kommt  gleichfalls  Ede- 
stin^^)  vor.  Edestin  enthält  18,5—18,8  Proz.  N  und  0,76—0,87  Proz. 
Schwefel;  über  Phosphorgehalt  ist  bisher  nichts  angegeben.  Gut  be- 
kannt sind  ferner  die  Phytovitelline  der  Leguminosensamen.  Phaseolus 
multiflorus  enthält  zwei  derartige  Reserveproteide;  Phaseolin  [20  Proz. ^)] 
ist  aus  der  Lösung  in  10  Proz.  NaCl  durch  viel  Wasser  fällbar,  in  Wasser 
unlöslich,  auszusalzen  durch  Ammonsulfat,  nicht  aber  durch  MgSOi  oder 
XaCl,  enthält  16,5  Proz.  N,  koaguliert  bei  95  '\  Das  zweite  „Globulin" 
Phaselin  fällt  bei  der  Dialyse  später  aus  als  das  Phaseolin.  Das  von 
Braconnot  und  von  Loewenberg^)  studierte  Legumin^)  ist  das 
Hauptproteid  von  Pisum  und  Vicia;  es  ist  in  über  5 -proz.  NaCl- 
Lösungen  löslich,  in  verdünnteren  immer  weniger;  durch  NaCl-  oder 
MgS04-Sättigung  ist  es  nicht  fällbar.  Die  Biuretprobe  wird  allmählich 
karminrot. 

Phaseolin  54,58  %  C  6,84  «/o  H  16,48  7o  N  0,56  %  S  ?  %  P 
Phaselin      51,6  7,02  14,65  0,49  ? 

Legumin      52,15  6,96  17,98  0,43  0,35 

Phaseolus  radiatus  enthält  gleichfalls  Phaseolin.  Das  „Vignin" 
aus  Vigna  catjang  ist  dem  Legumin  ähnlich,  doch  hiervon  different  <*). 

Unter  dem  Namen  „Conglutin"  wurden,  wie  Osborne  nachge- 
wiesen hat^,  früher  sehr  verschiedene  Proteide  zusammengefaßt  Die 
Benennung  behielt  Osborne  für  das  Lupinus-Proteid  bei'*).  Bestimmt 
verschieden  hievon  ist  das  schön  kristallisierbare  Paranuß -Proteid 
(Excelsin).  Auch  das  früher  als  Conglutin  geführte  Proteid  der 
Mandel-  und  Pfirsichsamen  ist  eine  andere  Substanz,  für  welche  Osborne 
und  Campbell  die  alte  PROUSTsche  Bezeichnung  „Amandin"  beibe- 
halten^). Als  Corylin  führen  Osborne  und  Harris'®)  das  Proteid 
der  Haselnuß,  mit  welchem  die  als  Juglansin  bezeichneten  Proteide 
der  Juglans-Arten  die  größte  Ähnlichkeit  besitzen,  und  sich  nur  durch 
ihren  geringeren  Gehalt  an  NHg-Stickstoff  hiervon  unterscheiden  lassen. 
Sehr  gute  Dienste  bei  der  immerhin  oft  schwierigen  Unterscheidung  der 
einzelnen  Phytovitelline,  bezüglich  welcher  auf  die  zitierten  Arbeiten  von 
Chittenden,  Osborne  und  ihrer  Mitarbeiter  verwiesen  werden  muß, 


1)  Osborne  u.  Campell,  Journ.  Amer.  ehem.  Soc,  Vol.  XIX,  p.  487  (1897). 
Ober  die  Löslichkeit  des  Edestin  in  verschiedenen  Neutralsalzlösungen  vgl.  Osborne 
u.  Harris,  ref.  Biochem.  Centr.,  Bd.  II,  Ref!  465  (1904).  —  2)  Osborne  u.  Vor- 
HEES,  Journ.  Amer.  ehem.  soc.,  Vol.  XVI,  p.  778  (1894).  —  3)  Entdeckt  1884  von 
Rttthausen.  Osborne,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  875  u.  1049.  —  4)  P. 
Ix)EWENBERG,  Pogg.  Annal.,  Bd.  LXXVllI,  p.  327  (1849).  —  5)  Über  L^umin 
und  seine  Begleitstoffe:  Osborne  u.  Campbell,  Übersetzung  in  Zeitschr.  landw. 
Versuchswes.  Osterr.,  Bd.  II,  p.  160,  450,  584  (1899);  Chem.  Centr.,  1898,  Bd.  II, 
p.  40.  Über  Soja  hispida,  welche  das  ähnliche  Glycynin  enthalt:  Chem.  Centr., 
1898,  Bd.  II,  p.  363  und  eine  ältere  Arbeit  von  E.  Meibsl  u.  Böcker,  Mon.  Chem., 
Bd.  IV,  p.  349  (1883).  ■—  6)  Osborne  u.  Campbell,  Journ.  Amer.  chem.  soc.. 
Vol.  XIX,  p.  494  (1897).  —  7)  Osborne  u.  Campbell,  ibid.,  Bd.  XVIII,  p.  609; 
Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  436.  —  8)  Vgl.  Osborne  u.  Campbell,  Journ. 
Amer.  chem.  soc.,  Vol., XIX,  p.  454  (1897);  Griessmayerr  Übersetzung  in  Zeitschr. 
landw.  Versuchswes.  Österr.,  Bd.  II,  p.  357  (1899);  Campani  u.  Grimaldi,  Chem. 
Centr.,  1888,  Bd.  II,  p.  1550.  —  9)  Hierzu  Boüllay,  Ann.  chim.  phys.  (II), 
Tome  VI,  p.  406  (1817).  —  10)  Osborne  u.  Harris,  Journ.  Amer.  cnem.  soc.. 
Vol.  XXV,  p.  848  (1903). 
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hat  Obborne  und  Harris  0  die  Feststellung  der  Fällungsgrenzen  beim 
Eintragen  von  Ammoniumsulfat  erwiesen,  eine  Methode,  welche  nach 
Hofmeister  als  überaus  wichtig  für  die  Charakterisierung  der  natürlichen 
Eiweißstoffe  zu  gelten  hat 

TsoHiRCH  und  Kritzler  haben  versucht,  die  von  Osborne  fest- 
gestellten Charaktere  der  einzelnen  Samenproteide  mikrochemisch  zu  ver- 
werten, und  fanden,  daß  man  Excelsin  und  Amandin  durch  ihre  Lös- 
lichkeitsverhftltnisse  auch  mikroskopisch  gut  erkennen  kann.  Bei  Foeni- 
culum  soll  es  sich  nach  Tschirch  um  das  gewöhnliche  Edestin  aljs 
Hauptproteid  der  Aleuronkömer  handeln.  Erwähnt  sei  noch,  daß  die 
Löslichkeit  in  Salzlösungen  bei  den  Aleuronkömem  abnimmt,  wenn  die 
Samen  mehrere  Jahre  hindurch  aufbewahrt  werden.  Dies  war  sehr 
ausgeprägt  bei  Myristica  surinamensis  der  Fall.  Möglicherweise  stehen 
dergleichen  Veränderungen  mit  dem  Verluste  der  Keimfähigkeit  in  Be- 
ziehung *). 

Die  alkohollöslichen  Proteide  sind  der  Hauptbestandteil  des  Klebers 
der  Graniineensamen.  Schon  die  älteren  Forscher*)  wußten,  daß  der 
Kleber  (den  sie  aber  mehrfach  von  anderen  pflanzlichen  Proteinen  nicht 
unterschieden),  partiell  in  Alkohol  löslich  sei. 

Analysen  der  Kleberproteide  lieferten  Mulder,  Boüssingaült  u.  a.  *). 
Taddei^)  nannte  den  in  Alkohol  löslichen  Teil  „Gliadin"  oder  Pflanzen- 
leim, den  Rückstand  ,,ZJmom'^  Dumas  und  Cahours  unterschieden 
noch  eine  dritte  Fraktion,  welche  sich  aus  dem  Extrakt  mit  heißem  ver- 
dünnten Alkohol  beim  Erkalten  abscheidet,  als  „Kasein''.  Nach  Saussure 
sollte  in  der  Mutterlauge  vom  Pflanzenleim  noch  ein  „Mucin"  enthalten 
sein.  Auch  Ritthausen  unterschied  später  vier  Fraktionen  des  Klebers 
als  Gliadin  (Pflanzenleim),  Glutenfibrin,  Glutenkasein  und  Mucedin.  Das 
Glutenkasein  Ritthausens  ist  identisch  mit  Taddeis  Zymom,  Liebigs 
Pflanzenfibrin  und  Berzelius  unlöslichem  Pflanzenalbumin,  und  bleibt 
bei  Behandlung  des  Klebers  mit  kaltem  verdünnten  Weingeist  ungelöst 
zurück;  Ritthausen  gab  selbst  die  variable  Zusammensetzung  dieser 
Präparate  zu. 

Die  übrigen  RiTTHAusENschen  Kleberproteide  sind  in  kaltem 
60— 80-proz.  Weingeist  löslich.  Eine  quantitative  Trennung  derselben 
war  Ritthausen  nicht  möglich.  Das  Glutenfibrin  ist  in  sehr  starkem 
Alkohol  viel  löslicher  als  die  beiden  anderen  Fraktionen,  von  welchen 
das  Mucedin  wiederum  durch  seine  geringere  Löslichkeit  in  starkem 
Alkohol  vom  Gliadin  getrennt  wurde;  auch  fällte  Ritthausen  das 
Mucedin  aus  der  essigsauren  Lösung  mit  Alkalilauge  aus  und  trennte 
es  so  vom  Gliadin.  Obwohl  gegen  die  RiTTHAUSENschen  Präparate 
starke  Bedenken  obwalten,  ist  jedoch  seine  Auffassung  noch  nicht  definitiv 

1)  Osborne  u.  Harris,  Journ.  Amer.  ehem.  8oc.,  Vol.  XXV,  p.  837.  — 
2)  Grenzen  der  Keimfähigkeit  von  Grassamen:  A.  Burgerstein,  Zoolog. -bot.  Ges. 
Wien.  Bd.  LI,  p.  645  (1902).  Mikroskopische  Untersuchung  von  Getreidekömem 
aus  altägyptischen  Grabern:  £.  Gain,  Coropt.  rend.,  Tome  CXXXII,  p.  1248  (1901): 
0.  Brahm  u.  J.  Buch  WALD,  Zeitschr.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußm.,  Bd.  VIT,  p.  12 
(1904).  —  3)  Altere  Litt,  über  Kleber:  Caxdolle,  Physiologie,  Bd.  I,  p.  301;  Tre- 
VIRANUS,  Physiologie,  Bd.  IL  p.  39;  Cadet,  Ann.  chim.,  Tome  XLI,  p.  315  (1802); 
Proust  gab  den  Kleber  von  verschiedenen  Samen  fruchten  und  Blättern  an ;  Fabroki 
unterschied  ihn  nicht  einmal  von  Hefe  (vgl.  Dayy,  Agrik.-Chem.  (1814),  p.  95, 
148).  Historische  Daten  ferner  bei  M.  O'Brien,  Ann.  of  Bot,  Vol.  IX,  p.  172 
(1895).  Ritthaüsen,  Eiweißkörper  etc.  (1872),  p.  1.  —  4)  Bousbinoault,  Ann. 
chim.  phys.  (2),  Vol.  LXV,  p.  301  (1837);  Mülder,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XXV. 
p.  577  (1846).  —  5)  Taddei,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXIX,  p.  514. 
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widerlegt  Besonders  die  Verschiedenheit  von  Glutenfibrin  und  Mucedin 
wurde  angegriffen  [GOnsberg,  Martin,  OsborneI^]  und  man  ging  auf 
die  alte  TADDEische  Auffassung  zurück,  daß  nur  zwei  Proteide  im 
Kleber  zu  unterscheiden  seien;  auch  Kjeldahl  vertrat  eine  derartige 
Auffassung,  während  O'brien^)  wieder  eine  Reibe  von  Kleberproteiden 
unterscheiden  wollte.  In  letzter  Zeit  versuchten  Morishima  und 
Schmiedebero  ^)  zu  zeigen,  daß  der  Kleber  nur  aus  einer  einzigen 
Eiveifisubstanz  bestehe,  dem  „Artolin^  Doch  haben  Kossel  und 
Kutscher  ^)  darauf  hingewiesen,  daß  Lysiu  nur  aus  dem  alkoholunlöslichen 
Glutenkasein  als  Spaltungsprodukt  zu  erhalten  sei.  nicht  aber  aus  den 
aikohollöslichen  Kleberstoffen.  Kutscher^)  gab  ferner  an,  daß  unter 
den  alkohollöslichen  Fraktionen  das  Glutenfibrin  dadurch  ausgezeichnet 
sei.  daß  es  sehr  viel  Tyrosin  und  weniger  Glutaminsäure  liefert;  Giiadin 
and  Mucedin  wären  nach  Kutscher  jedoch  als  identisch  zu  betrachten 
und  als  Giiadin  zusammenzufassen.  Dieses  Proteid  liefert  bei  der 
Hjdrolyse  viel  Glutaminsäure. 

Nach  Kutscher  gaben  100  Teile 

Ammoniak  Histidin  Arginin   LyMn  Tyrosin  Glutamin». 


(in  A.  unlösl.)  G 
in  60%  kalt.  1^ 
A.  wenig  1. 1 
in  60  7o  kalt. 

lutenkasein 
Hutenfibrin 

0 

2,64 
3,89 

0/ 
.0 

1,56 
1,53 

0, 
0 

4,54 
3,05 

0/ 

2,0 

2,75 
4,43 

/o 

9,00 
13,07 

A.  leicht  lösl. 

Mucedin 

4,23 

0,43 

3,13 

2,35 

19,81 

Giiadin 

Giiadin 

4,1 

1,20 

2,75 

2,09 

18,54 

Kltschers 

An  diese  Kontroverse  knüpft  sich  auch  die  wohl  gleichfalls  noch 
unentschiedene  Frage,  ob  diese  Proteide  ein  Gemenge  von  Zerfalls* 
Produkten  eines  nativen  Eiweißstoffes  seien,  oder  ob  sie  schon  im  Samen 
zugegen  sind. 

Weyl  und  BiscHOFP«)  warfen  zuerst  die  Frage  auf,  ob  nicht 
ähnlich  wie  bei  der  Fibringerinnung  des  Blutes  durch  Fermentwirkung 
bei  Behandeln  des  Mehles  mit  Wasser  eine  ,4deberbildende  Substanz'' 
in  Kleber  übergeführt  werde;  Kjeldahl,  sowie  Martin  schlössen  sich 
spater  dieser  Ansicht  an,  wogegen  Johannsen^),  O'Brien,  Balland«) 
die  Meinung  vertraten,  daß  die  Kleberproteide  im  Samen  präexistieren. 
Die  Versuche  von  Osborne  und  Vorhees  haben  gezeigt,  daß  ein  vom 
Giiadin  durch  Alkoholextraktion  befreites  Mehl  keinen  Kleber  mehr  zu 
bilden  vermag;  andererseits  bildete  auch  Giiadin,  mit  Maisstärke  gemischt, 
keinen  kleberfaaltigen  Teig.  Setzt  man  aber  Giiadin  zu  Mehl  zu,  so 
wird  ein  viel  zäherer  Teig  als  sonst  aus  dem  Mehl  erhalten,  und  man 
kann  das  zugesetzte  Giiadin  wieder  vollständig  im  Kleber  auffinden. 
Diese  Versuche  können  wohl  beweisen,  daß  das  Giiadin   zur  Kleber- 


1)  GüKSBKRG,  Joom.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXXXV,  p.  213;  Osborne  bei 
Geibbsvayeb,  1.  c,  p.  127.  —  2)  M.  O'Brien,  Ann.  of  Bot,  Vol.  IX,  p.  172  (1895). 
-  3)  Morishima,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XLI,  p.  345  (1898).  —  4)  Kossel  u. 
Kutscher,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  212  (1900).  —  5)  Kutscher, 
Zeitochr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  133  (1903).  —  6)  Th.  Weyl  u.  Bischoff, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  367  (1880).  —  7)  W.  Johannsen,  Chem.  Centr., 
1888,  Bd.  II,  p.  1369;  Bot.  Ceutr.,  Bd.  XXXIX,  p.  22  (1889);  Compt.  rend..  Carls- 
ber«.  Tome  II,  Heft  5,  p.  199  (1888).  —  8)  Balland,  Compt.  rend.,  Tome  CXVI. 
P-  202  (1893). 
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bildung  allein  nicht  hinreicht,  doch  wird  die  Enzymtheorie  dadurch  weder 
widerlegt  noch  bestätigt. 

Die  Aleuronzellen  der  Gramineensamen  werden  übrigens,  wie 
Metern)  und  Johannsen  besonders  nachgewiesen  haben,  nur  fälschlich 
„Kleberzellen''  genannt,  nachdem  sie  keine  Spur  Kleberproteide  ent- 
halten, sondern  letztere  nur  im  Mehlendosperm  enthalten  sind. 

Chittenden  und  Osborne^)  isolierten  aus  Mais,  das  in  warmem 
verdünnten  Alkohol  lösliche  Zein,  einen  C-reichen  Eiweißstoff  (55,4  Proz.  C), 
welcher  bei  der  Hydrolyse  viel  Leucin,  Glutaminsäure  und  Tyrosin  gab. 
Als  Maisin  haben  Donard  und  Labbi^.^)  ebenfalls  alkohollösliche  Proteide 
aus  Mais  beschrieben,  welche  sie  durch  Amylalkoholextraktion  gewannen; 
doch  ist  es  noch  zweifelhaft,  inwieweit  es  sich  um  präexistierende  Eiweiß- 
stoffe handelt  Die  Benennung  „Maisin"  wäre  besser  vermieden  worden, 
nachdem  Osborne  bereits  ein  das  Maisedestin  begleitendes  Globulin 
aus  Mais  als  „Maysin"  beschrieben  hat  Weizen-  und  Roggengliadin 
scheinen  nach  Osborne  identisch  zu  sein.  Osbornes  Gliadin  ist  leicht 
löslich  in  70 — 80-proz.  Alkohol,  löslich  in  sehr  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien,  und  daraus  durch  Neutralisation  fällbar;  mit  destilliertem  Wasser 
eine  opalescente  Flüssigkeit  bildend.  Nach  Teller*)  ist  das  Gliadin 
auch  in  Kochsalzlösungen  etwas  löslich.  Roggen  und  Weizen  liefern 
etwa  4  Proz.  Gliadin.  Das  alkohollösliche  Proteid  der  Gerste  hat  ab- 
weichende Eigenschaften,  und  wurde  von  Osborne^)  als  „Hordein^^ 
beschrieben.    Als  Analysenzahlen  gab  Osborne  für 

Weizengliadin     52,72  %  C  6,-86  %  H     17,66  7oN     1,14  %S     21,62  %0 
RoggeDgliadin     52,75 
Weizeiiglutenin  52,34 
Hordein  54,29 

Über  Kleberbestimmung  in  verschiedenen  Getreidesorten  hat 
Pleurent*)  zahlreiche  Angaben  gemacht.  Nach  Vandevelde  und  Le- 
perre  ^)  kann  man  auch  durch  Kneten  eines  Teiges  (25  g  Wasser,  50  g 
Mehl)  aus  Mehl  in  strömendem  Wasser  das  Produkt  bis  zur  Gewichts- 
konstanz auswaschen  und  dann  trocknen  und  wägen.  Dieses  Verfahren 
mag  allerdings  nur  für  gewisse  praktische  Zwecke  größeren  Wert  haben, 
Plecrent  fand  in  ICK)  g  Mehl  aus 

Roggen  8,26  g  Kleber 

Mais  10,63  „        „ 

Eeis  7,86  „        „ 

Gerste  13,82  „        „ 

Buchweizen    7,26  „        „ 

Über  Differenzen  im  Klebergehalte  des  Getreides  nach  Korngröße, 
Rasse,  Düngung  etc.  sind  die  Angaben  von  Beseler  und  Maercker  % 
sowie  von  Gatellier  und  L'Hote^)  zu  vergleichen. 

1)  A.  Meyer,  Just  bot.  Jahreaber.,  1887,  Bd.  II.  p.  557.  —  2)  R.  H. 
Chittenden  u.  Osborne,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV,  p.  92  u.  436  (1892); 
Osborne,  Journ.  Amer.  ehem.  Soc,  Vol.  XIX.  p.  525  (1897).  —  3)  Donard  u. 
Labbe,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  744  (1902);  Tome  CXXXVII,  p.  264 
(1903).  —  4)  G.  L.  Teller,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I,  p.  390.  —  5)  Osborne, 
Journ.  Amer.  chem.  soc.,  Vol.  XVII,  p.  539  (1895).  —  6)  E.  Fleürent,  Compt. 
rend.,  TomeCXXIII,  p.  327  (1896);  Tome  CXXVI,  p.  1374  (1898);  Tome  CXXXIII. 
p.  944  (1901);  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  849.  —  7)  A.  Vandevelde  und 
Leperre,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  p,  71.  —  8)  A.  Beseler  u.  A.  Maercker, 
Just  bot.  Jahresber.,  1887,  Bd.  I,  p.  159.  —  9)  E.  Gattelier  u.  L.  L'Hote, 
Compt.  rend.,  Tome  CVIII,  p.  859,  1018,  1064  (1889);  J.  König  u.  P.  Rintelen, 
Zeitschr.  Untersuch.  Nähr.-  u.  Genußm.,  Bd.  VIII,  p.  401  (1904). 


6,84 

17,72 

1,21 

21,48 

6,83 

17,49 

1,08 

22,26 

6,80 

17,21 

0,83 

20,87 
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Albumosen  hat  Osborne  bei  seinen  Untersuchungen  insbesondere 
in  verschiedenen  Samen  weit  verbreitet  nachgewiesen,  doch  stets  in 
geringer  Menge;  dieselben  dürften  zum  größten  Teile  nicht  präformiert 
vorkommen,  sondern  bei  der  Präparation  entstanden  sein.  Über  die 
Unterscheidung  von  den  an  Albumosen  erinnernden  Gliadinen  sind  die 
Angaben  von  Osborne  zu  vergleichen  ^).  In  sehr  geringer  Menge  fand 
Mack  ')  einen  als  echtes  Pepton  anzusprechenden  Eiweißstoff  in  ruhenden 
Samen  von  Lupinus  luteus.  Ältere  Angaben  über  Pepton  oder  Albu- 
mosen in  Samen  sind  zweifelhaft 

Über  die  Spaltungsprodukte,  welche  bei  der  Hydrolyse  von  Samen- 
proteiden  erhalten  werden,  wurde  großenteils  schon  gelegentlich  der 
Darlegung  der  allgemeinen  Chemie  der  pflanzlichen  Eiweißstoffe  be- 
richtet. Chittenden  und  Hartwell  3),  sowie  Neümeister*)  unter- 
suchten die  peptischen  und  tryptischen  Verdauungsprodukte  der  Phyto- 
vitelline.  Pepsin  spaltet  die  Reserveproteide  der  Samen  leicht.  Die 
entstehenden  Albumosen  wurden  von  Neumeister  als  Vitellosen  be- 
zeichnet. Die  Säurehydrolyse  der  Phytovitelline  liefert  viel  Diamino- 
säuren  [Schulze s)].  Hausmann^)  erhielt  aus  kristallisiertem  Hanf- 
edestin  18,53  Proz.  N.  davon  10,25  Proz.  Ammoniak-N,  38,15  Proz. 
Diamino-N  und  54,99  Proz.  Monamino-N.  Bei  dem  Abbau  des  Legumin 
durch  Barythydrat  erhielt  Bleunard^)  Tyrosin,  Alanin,  Aminovalerian- 
säure.  Die  bei  der  Hydrolyse  von  Edestin  aus  Cucurbita  und  Conglutin 
aus  Lupinen  auftretenden  Aminosäuren  hat  Schulze  ^)  untersucht,  jene  aus 
Conglutin  auch  Siegfried  %  Über  die  außerordentlich  geringen  Mengen 
von  verschiedenen  Aminosäuren  und  Diaminosäuren,  welche  sich  in  un- 
gekeimten  Samen  frei  vorfinden,  sind  die  Angaben  von  Schulze  und 
Castoro^®)  zu  vergleichen. 

Auch  die  Nukleoproteide  der  Samen  waren .  Gegenstand  einiger 
Untersuchungen.  Genauer  bekannt  sind  allerdings  nur  Spaltungsprodukte 
hiervon,  und  zwar  einige  Nukleinsäuren.  Dieselben  lassen  sich  reichlich 
aus  Grasembryonen  gewinnen,  und  Osborne  ^^)  konnte  etwa  ein  Drittel 
der  gesamten  Nukleinsäuren  aus  (entfetteten)  Weizenembryonen  schon 
durch  einfache  Wasserextraktion  gewinnen.  Petit  i*)  stellte  ein  Nuklein- 
präparat  aus  Hordeum-Embryonen  dar.  Dasselbe  lieferte  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen:  43,18  Proz.  C,  6,64  Proz.  H,  12,86  Proz.  N,  1,11  Proz. P, 
6,2  Proz.  Asche,  3,2  Proz.  SiO,,  0,195  Proz.  Eisen.  Es  soll  fast  das 
gesamte  Eisen  des  Gerstensamens  iu  der  Nukleinsäure  gebunden  vor- 
kommen. Sehr  eingehend  hat  Osborne  die  Nukleinsäure  aus  Weizen- 
embryonen (Tri  ticonu  kl  einsäure)  studiert,  für  die  er  die  Formel 
C4iH6iNi^P403i  aufstellt  Sie  ist  schwerer  in  Wasser  löslich  als  tierische 
Nukleinsäuren,  bildet  leicht  lösliche  Alkalisalze  und  liefert  bei  der  hydro- 
lytischen Spaltung  Adenin  und  Guanin,  Ammoniak,  Uracil ;  sie  soll  ferner 

1)  Osborne,  Amer.  ehem.  Journ.,  Vol.  XIX,  p.  236  (1897).  —  2)  W.  R. 
Mack,  Zeitachr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XLII,  p.  259  (1904).  Vgl.  auch  Th.  Bokorny, 
Pflüg.  Arch..  Bd.  LXXX,  p.  48  (1900).  —  3)  R.  H.  Chittenden  u.  J.  A.  Hart- 
well, Journ.  of  Physiol.,  Vol.  XI,  p.  434  (1890).  —  4)  R.  Neumeister,  Zeitschr. 
Biolog.,  Bd.  V,  p.  402  (1887).  —  5)  E.  Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Chem..  Bd. 
XXII,  p.  435  (1896).  —  6)  W.  Hausmann,  ibid.,  Bd.  XXIX,  p.  136  (1900).  — 
7)  A.  Bleunard,  Compt.  rend.,  Tome  XC,  p.  1080  (1880).  —  8)  E.  Schulze, 
Zeitechr.  physioL  Chem.,  Bd.  IX,  p.  63  (1885).  —  9)  M.  Siegfried,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  419  (1891).  —  10)  E.  Schulze  u.  N.  Caotoro,  Zeitschr. 
physioL  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  455  (1904).  —  11)  Th.  B.  Osborne  u.  J.  F.  Harris, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  85  (1902).  —  12)  P.  Petit,  Compt.  rend.. 
Tome  CXV,  p.  246;  Tome  CXVI,  p.  995  (1892). 
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drei  Pentosengruppen  und  keine  Hexosengruppe  enthalten.  Wenn  die 
gepulverten  Embryonen  nicht  frisch  verarbeitet  wurden,  war  die  Aus- 
beute an  unveränderter  Nukleinsäure  eine  bedeutend  geringere.  Außer 
dieser  Nukleinsäure  fanden  Osborne  und  Campbell^)  im  Weizen- 
embryo  noch  Leukosin  (10  Proz.),  ein  Globulin  (5  Proz.)  und  zwei 
Proteosen  (3  Proz.).  Das  Weizenleukosin  dürfte  vor  allem  im  Embryo 
lokalisiert  sein. 

Über  die  Menge  der  in  Samen  enthaltenen  Nukleoproteide  hat 
man  versucht,  Aufschluß  zu  erhalten  durch  die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffes, Phosphors  und  Schwefels  in  dem  durch  Pepsin  Salzsäure  „unver- 
daulichen" Anteil  des  Materials.  Klinkenberg*)  führt  folgende  für 
verschiedene  Futtermittel  bestimmte  Werte  an: 


Gesamt-N 

Cu  fällbarer  N 

unveidaul.  N 

Nuklein-P 

in  Proz.  der  Trockensubstanz 

Mohnkuchen                             6,226 

5,822 

0,706 

0,0707 

Sesamkuchen                            6,331 

6,234 

0,406 

0,0481 

Sojabohne                                6,296 

5,696 

0,270 

Erdnußkuchen                         7,575 

7,231 

0,345 

0,0361 

Coprakuchen                            3,382 

3,154 

0,254 

0,0335 

Brapskuchen                             5,302 

4,625 

0,677 

0,0676 

Baumwollsamenkuchen          6,714 

6,423 

0,583 

0,0670 

Reismehl                                  1,980 

1,840 

0,409 

0,0402 

Stutzer^)  gab  folgende  Zahlen: 

7o  Gesamt-N  Hiervon  unverdaulich  V 

on  100  Teil.  N  unverdaul.  N 

Reisfuttermehl            2,106 

0,326 

15,6 

Palmkuchen                 2,520 

0,378 

15,0 

Baumwollsaatkuchen  7,401 

0,542 

7,3 

Kokoskuchen               3,549 

0,294 

8,2 

Rapskuchen                 5,443 

0,550 

10,2 

Erdnuß                        8,132 

0,363 

4,5 

Lupine                         7,889 

0,066 

0,8 

Malzkeime                   4,167 

0,382 

9,2 

Steinnuß                      0,619 

0,082 

13,3 

9,4 

1,1 

10 

:           0,9 

9,4 

0,8 

Amthor*)  untersuchte  das  Nuklein  der  Vitissamen  während  der 
Reife  der  Beeren  und  fand: 

A.  A.  löslicher    Mit  verd.  HCl  extrahierb.     Nuklein 
Phosphor  Phosphor  Phosphor 

Am  6.  September  verhielt  sich  wie    1 
„   oU.  „  „  „        „       1 

„  30.  Oktober  „  „        „      1 

wenn  die  in  Äther- Alkohol  lösliche  Phosphormenge  gleich  1  gesetzt  wurde. 
Gegen  diese  Methoden  lassen  sich  natürlich  gewichtige  Einw&nde 
erheben,  da  weder  die  Nukleine  durch  Pepsin^HCl  unangreifbar  sein 
müssen,  noch  der  gesamte  P  und  N,  den  man  als  „unverdaulich"  be- 
stimmt, aus  Nukleoproteiden  stammen  muß.  Übrigens  zeigen  sich  in 
den  angeführten  Tabellen  auch  manche  Widersprüche  im  Verhaltnisse 
des  unverdaulichen  N  und   „Nukleinphosphor". 

1)  Th.  B.  Osborne  u.  G.  F.  Campbell,  Joum.  Americ.  Chem.  See.,  Vol. 
XXII,  p.  379  (1900).  —  2)  W.  Kunkenberg,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VI, 
p.  155  (1882).  —  3)  A.  Stutzer,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  207  (1887). 
—  4)  C.  Amthor,  ZeitBchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  138  (1885). 
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§2. 

Methodische  und  quantitative  Ermittlungen. 

Als  das  schoneodste  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Reserveproteide 
in  Samen  darf  wohl  die  Extraktion  mit  10  Proz.  Kochsalz  bezeichnet 
werden,  welche  Osborne  und  seine  Mitarbeiter  verwendeten  und  auf 
Grund  deren  sie  zahlreiche  approximativ  geltende  quantitative  Angaben 
lieferten.  Dieses  Verfahren,  wie  das  ältere  RiTTHAüSENsche  Verfahren 
(Ausziehen  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Fällen  mit  Essigsäure)  wird 
in  der  Untersuchungspraxis,  welcher  wir  die  meisten  zahlenmäßigen  Er- 
mittlungen über  Samenproteide  verdanken,  nicht  angewendet,  sondern 
meist  die  von  Stutzer  ^)  herrührende  Fällung  der  Eiweißstoffe  aus  dem 
Material  mit  Kupferhydroxyd. 

1  g  Substanz  wird  durch  ein  1-mm-Sieb  gebracht,  in  einem  Becher- 
glase mit  100  ccm  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  (bei  stärkehaltigen  Sub- 
stanzen wird  10  Min.  im  Wasserbade  erwärmt),  sodann  0,3 — 0,4  g  auf- 
geschlämmtes Gu(0H)2  zugesetzt.  [Zur  Herstellung  des  Gu(0H)2  löst 
man  nach  Fassbender')  100  g  CuSO^  in  5  Liter  Wasser,  setzt  2,5  ccm 
Glyzerin  zu,  fällt  mit  einer  genügenden  Menge  NaOH,  welche  man  auf 
1 ,5  Liter  verdünnt  hat ;  man  läßt  auf  dem  Filter  abtropfen,  verreibt 
hierauf  in  einer  Schale  mit  Wasser  (1  Liter  Wasser-}- 5  ccm  Glyzerin) 
und  wäscht  das  Alkali  gänzlich  aus.]  Nach  dem  Erkalten  wird  filtriert 
und  im  ausgewaschenen  Rückstande  der  N  nach  Kjeldahl  bestimmt. 
^Enthielt  das  Material  viel  Phosphor,  so  hat  man  vor  dem  Cu-Zusatze 
einige  Kubikcentimeter  Alaunlösung  zuzufügen.  Die  in  der  Praxis 
(nach  dem  Vorschlage  von  Henneberg)  übliche  Berechnung  des  Eiweiß 
durch  Multiplikation  des  erhaltenen  N  mit  6,25  hat  die  fehlerhafte 
Voraussetzung, .  daß  die  Samenproteide  gerade  16  Proz.  N  enthalten. 
Ritthausen*)  schlug  auf  Grund  besserer  Erfahrungen  vor,  bei  der  Ana- 
lyse von  Getreide  und  Hülsenfrüchten  (18,2  Proz.  N)  den  Faktor  5,7 
zu  benutzen,  für   ölsamen  5,5. 

Im  Anschlüsse  folgt  eine  Reihe  von  Eiweißbestimmungen  in  Samen, 
welche  allerdings  meist  nach  der  landläufigen  Berechnung  des  „Roh- 
protein'^  gewonnen  sind,  daher  in  ihrer  Richtigkeit  sehr  schwanken,  und 
im  wissenschaftlichen  Gebrauche  nur  mit  Kritik  und  Vorsicht  anzu- 
wenden sind. 


Coniferae:  Picea  excelsa 

Larix  europaea 
Pinus  silveBtris 
maritima 
„      Laricio 


Wuser-        Boh- 
gehalt  des    protein 
Mater.  %       % 

7,82       18,67 

7,41 
40,5 
22,4 


Autor 


Jahne,  Just  botao.  Jahresber.,  1881, 
Bd.  I,  p.  44. 

E.  Schulze,  Landw.  Versuchst,  1901, 
p.  267. 


9,66      16,95    Jahne,  1.  c. 


1)  A.  Stutzer,  Journ.  f.  Landwirtsch.,  Bd.  XXVIII,  p.  103,  435  (1880); 
Bd.  XXIX,  p.  473;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  251  (1880)^  Zeitschr.  physiol. 
ehem.,  Bd.  IX,  p.  211  (1885).  Keine  Bedeutung  besitzt  gegenwärtig  mehr  das  Ver- 
fahren von  Behrend  (1884)  mit  Ferriacetat.  Ein  Vergleich  der  Bestimrounes- 
methode  mit  Pb  und  Cu  findet  sich  bei  Böhmer,  Landw.  v  ersuchst.,  Bd.  XXVIII, 
p.  250.  Vgl.  femer  Schulze,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  VI,  p.  157;  Versuchst,  Bd. 
XXIV,  p.  358;  Schulze  u.  Barbieri,  ibid.,  Bd.  XXVI,  p.  213  (1881).  —  2)  G. 
Fassbender,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1821  (1880).  ~  3)  Ritthausen,  Landw. 
Versuchst,  Bd.  XLVII,  p.  391  (1896).  Vgl.  auch  E.  Schulze,  ibid.,  Bd.  XXXIII, 
p.  124  (1887). 
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Coniferae:  Pinus  Cerobra 
Pinus  Cembra 


Torreya  nucifera,  geschält 

Palmaa:  Elaeeis  guineensis 
Cocos  nucifera 


Wa8W»r- 
gehalt  des 
Mater.  % 


Roh- 
prolein 


A II  t  o  r 


0' 


»» 


•♦ 


Phoenix  dactylifera 

Phytelephas  macrocarp. 

Gramin.:  Zea  Mays 
Zea  Mays-Keime 
Setaria  italica 
Panicuin  crus  corvi 

miliaceum 
Sorghum  haleppense 

tataricum 

saccharatum 

vulgare 
Oryza  sativa,  enthülst 
„  „        slutinosa 

Avena  sativa,  Mehl 


10,70        4,4 


11.79 


»> 


»> 


»« 


Triticum  vulgare 


8,2- 
9,35 


»» 


ft 


Keim 


«> 


Spelta 
„        monococcum 
Seeale  cereale 

Keim 


j» 


?t 


Hordeum  vulgare,  geschält 
Jiincao. :  Juncus  bulbosus  7,98 

Zinglb. :  Amomum  Melegueta    16,05 
jQ^laad. :  Juglans  regia 
B«tiil.:  Betula  alba 

fao. :  Corylus  Avellana 

Fagus  silvatica,  geschält 
„      pennsylvanica 

Castanea  vesca,  geschält 

Quercus  Robur,  geschält 


10,53 


22,83 


Morao.:  Ficus  carica  (Frucht) 
Cannabis  sativa 
Kumulus  japonicus 

Polygon. :    Fagopyrum    e^cu- 

lentum,  geschält 
Chenopod.:  Chenopodium 

album 

Chenopodium  Quinoa 
Beta  vulgaris 


11,0 


CaxTopliyll:  Spergula  arvensis    10,1 
Agrostemma  Githago 


König,  1.  c. 


7,21    Schulze,  1.  c. 

3,52    „Legumin  und  Globulin'*:  Schuppe, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXVII,  p.  460 
(1880). 
7,69    Kellner,  Jahr.  Agrik.-Chem.,  1886, 

p.  357. 
9,18  \KÖNI6,  Zusamms.  d.  menschl.  Nahr.- 
10,31  t     u.  Genußm.  (1889),  p.  431  ff. 
4,6      Edestin  Kirkwood,  Chem.  C,  1902, 
Bd.  II,  p.  1365. 
Georges,  Journ.   pharm,  chim.,  (5), 
Bd.  III,  p.  632  (1881). 
7,31    FORMENTI,   Chem.  C,    1902,  Bd.  II, 

p.  536. 
10,91    König,  1.  c. 

11,57    Moser,  Jahr.  Agr.-Ch.,  1878,  p  7.50- 

14,99 

10,52 

12,13 

9,50 

10,77 

10,92 

10,12 

7,7 

7,75 

13,1— 

18,4  Dyer,  Chem.  C,  1901,  Bd.  II,  p.238. 
13,9      KÖNIG,  1.  c. 

35.24  Frankfurt,  Landw.  Versuchst.,  Bd. 

XLVII,  p.  449  (1896). 
13.67  \ 

12,94  JKÖNIG,  1.  c. 
12,48  I 

42.12  Nachbaur,  Mon.  f.  Chem.,  Bd.  III, 

p.  673  (1882). 
12,56    KÖNIG,  1.  c 

15,89    Storer,  Jahr.  Agr.-Ch..  1879,  p.  340. 
4,4      Thresh,  Pharm.  J.  Tr.,  1884,  p.  798. 
16,99    KÖNIG,  1.  c. 
12,89    Jahne,  1.  c. 

18,73  \irx*TTo   1  o 
26,81  /^^^^®'  *•  ^• 

25.13  La  Wal,  Jahr.  Agr.-Ch.,  1896,  p.  306. 
11,61     KÖNIG,  I.e. 

6,91    Petermann,  Centr.  Agrik.-Chem., 

1878,  p.  869. 
1,8      Malerba.  Just  Jahresber.,  1881,  Bd. 
I,  p.  146. 
18,63    Frankfürt,  Versuchst.,  Bd.  XLIII, 
p.  143  (1894). 

14.25  Kellner,   Jahresber.    Agrik.-Chem., 

1886,  p.  357. 

11,66    KÖNIG,  1.  c. 

15,29    Baumert  u.  H alpern,  Arch.  Pharm., 

Bd.  CCXXXI,  p.  648  (1893). 
22,86    KÖNIG,  1.  c. 
12,4     Pellet  u.  Liebschütz,  Compt.  rend., 

Tome  XC,  p.  1363. 
13,94    Lobe,  Jahresber.  Agrik.-Chem.,  1890, 

p.  443. 
18,9      Ulbricht,  Centr.  Agrik.-Chem.,  1880, 

p.  34. 
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Vymph.:  Nuphar  luteum 

Nymphaea  alba 
Papav.:  Papaver  somniferum 

Cmeifttr.:  Camelina  sativa 
Thlaspi  arvense 
Brassica  glauca  Roxb. 

ramosa 

dichotoma 

juncea 

Napus 

Rapa 

nigra 

Sinapis  alba 

Raphanus  sativus 

:  Mespilus  germanica 


Waaaer- 
gehalt  des 
Mater.  % 


Roh- 
protein 


Autor 


0/ 


Pirus  malus 

Prunus  Amygdalus 
,,       Persica,  Kern 
domestica,  Kern 
Cassia  occidentalis 
Gleditschia  triacanthos 

Lupinus  luteus,  geschält 


yy 


»> 


>» 


M 


»» 


•f 


angustifolius 
hirsutus  L. 
perennis  L. 
Cruikshankii  Hook 
linifolius  Roth 
Termis  Forsk. 

Robinia  jpseudoacacia 

Arachis  hypogaea 

Cicer  arietinum 
Lathyrus  sativus 
Pisum  arvense 
t,      sativum 
Vicia  sativa 
Faba 

monanthos 
„     Ervilia 
Lens  esculenta 
Glycine  Soja 
Canavalia  incurva 
Dolichoe  uniflorus 
umbellatus 
Lablab 
sinensis 
Voandzeia  subterranea 


»» 


»» 


y* 


Cajanus  indieus 

Butea  frondosa 

Phaseoltts  lunatus 
mungo 
„         vulgaris 
fj         radiatus 
Xdnae. :  Linum  usitatissim. 


7,58 
5,U 
6.14 
5.74 
6,16 


4,84 
9,32 

38.42 


5,53 
10,96 
11,09 
10,9 


11,31 


7.11 


7,0 
13,2 


8,5 

6,62 

9,8 
9,4 
8,5 


Jahresber.  Agr.-Chem.,  1895,  p.  375. 


7,08  \\V.  Grüning,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
9,79  /    XVI.  p.  969  (1883). 
24,09    Plodowsky,   Just  Jahresber.,    1887, 
Bd.  II,  p.  522. 

25.93  KÖNIG,  1.  c. 
22,28 
22,0 
22.44 
21.0 
24,63 

22  23  [König.  1.  c. 

3l!68    Hassall,    Arch.  Pharm.,  Bd.  CCX, 

p.  156  (1877). 
28,37    Plesse  u.  Stansell.  Jahresber.  Agr.- 

Chem.,  1881,  p.  357. 
26.44    KÖNIG,  1.  c. 
2.55    Bersch,  Versuchst..  Bd.  XLVI,  p.  471 

(1895). 
19,8      Karoll,  Jahresber.  Agrik.-Chem., 

1878,  p.  119. 
24,99    König,  1.  c. 

0,58  \Storer,  Centr.  Agr.-Chem.,  Bd.  XII, 
0,31  /    p.  237  (1877). 
15,31    Möller,  Chem.  Centr,.  1880,  p.  539. 

20.94  Moser,  Centr.  Agr.-Ch.,  1879,  p.  388. 

fti-JTs  Schulze,  Steiger,  Maxwell,  Ver- 
»Dta:         suchst.,  Bd.  XXXIX,  p.  269  (1892). 

36,2      Merlis,  ib.,  Bd.  XLVUI,  p.  410  (1897). 
31,54 


KÖNIG,   1.  C. 


43,53 
47,13 
.  37,75 

52,94  Jahne,  Just  Jahr.,  1881,  Bd.  I,  p.  44. 
32,66    Keij^ner,   Jahresber.  Agrik.-Chem., 

1886,  p.  357. 
25,68) 

27,59  Jkönig,  1.  c. 
26,29  I 

21,50  Eiweiß  1,14  Nuklein)  Schulze,  Stei- 
25,26  „  2.33  „  J  ger.  Max- 
22,81  „      1,91        „      I      WELL,  1.  c. 

24,70  ) 

19,47  } König,  L  c. 
29,59  I 

38,44    LiPSKY,  Just,  1890,  Bd.  II,  p.  420. 
25.55  \ 

43,43    KÖNIG,  1.  c. 
25,66  J 

19,88  \Balland,  Compt.r.,TümeCXXXVI. 
24,03  /    p.  934  (1903). 
18,6      Balland,  Compt.  r.,  TomeCXXXII. 

p.  1061  (1901). 
16,1      Balland,  Compt.  r.,  Tome  CXXXVI. 

p.  934  (1903). 
9,12    Waeber,  Just  bot.  Jahr.,  1886,  Bd.  II, 

p.  341. 
17,36  ] 

21,36  JBalland,  1.  c.  1903. 
16,11  ) 

24  87  }^^N'^»  *•  ^' 
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Snphorb.:  Euphorbia  Lathyris 

Ricinus  communis 

Aleurites  raoluccana 
Acer. :  Acer  campestre 
Kippoo.:  Aesculus  Hippocast 
MalT. :  GoBsypium  herbaccum, 

geschält 
Sapiadac.:   Schleichera  triju- 

ga  W. 
SterevL!  Theobroma  Oacao 

Cola  acuminata 


Wtsser- 

Roh- 

gehalt  des 

protdn 

Autor 

Mater.  % 

% 

\ 

20,49  1 

■ 

20,23 

KÖNIG,  1.  C. 

• 

22.7L' 

9,74 

24,04 

Jahne,  1.  c. 

• 

10,63 

LovER,  Bot  Jahr..  1901,  Bd.  11.  p.  61. 

»» 


yt 


3,5 


11,59 
13,35 


Tkaao.:  Camellia  japonica 
X^CTtli.:  BerthoJletia  excelsa 
C>«nother.:  Trapa  nataus  10,41 

Flaoonrt. :  Gynocardia  odorata 


Oleaoeaa:  Fraxinus  ezcelsior       8,84 
Sapotae.:    lUipe   Malabrorum 

König. 
Paiaquium  oblongifolium         45 

ßurck. 

Solanao.:  Capeicum  longum 

„        annuum      8,12 
Labial. :  Perilla  ocymoides 

Lallemantia  iberica 
Pedal.:  Sesam  um  Orientale 
Plant.:  Piantago  lanceolata       13,08 
„         major  8,25 

Anbiae.:  Coffea  Humblotiana    1],64 
„       arabica  9,74 

Chicnrb.:  Cucurbita  dtrullus 
Cucurbita  Melo 

Pepo,  geschält  7,08 


11 


Telfairia  pedata 
Compoa. :  Xanthium  strumar.     5,44 

Guizotia  oleifera 
Madia  sativa 
Helianthus  annuus 


n 


indische  Sam. 


31,51    König.  1.  c. 

12         W  Y8.  Zeitschr.  physik.  Gh.,  Bd.XXXI, 

p.  255  (1899). 
7,94    H.  CoHN,   Zeitschr.   physiol.  Chem., 

Bd.  XX,  p.  1  (1894). 
10,92    Chodat  u.  Chuit,  Just,  1888,  Bd.  I, 

p.  57. 
5,91    Uffelmann  und  Bonner,  Zeitschr. 
angew.  Chem.,  1894,  p.  710. 

9.07  KELI.NER,  Jahr.  Agr.-Ch.,  1886,  p.  357. 
16,45    König,  1.  c 

19,9     Neumann,  Chem.  Ztg.,  1899,  No.  3. 
23,87    Heckel  und   Schlagdenhait^fer, 

Journ.  pharm,  chim.  (5),  Tome  XI, 

p.  359  (1885). 
12,15    Jahne,  1.  c. 
8,0      Valenta,  Dingl.  pol.  Jour.,  Bd.  CCLI, 

p.  461  (1884). 

4.8  A.  DE  JoNG  u.  W.  Tromp  de  Haas, 

Chem.  Ztg.,  Bd.  XXVIII,   p.  780, 

(1904). 
1 9,06    V.  Bitt6,  Versuchst.,  Bd.  XLVI,  p.  307 

(1895). 
18,31    Strohmer.  Chem.  Centr.,  1884,  p.  577. 
22,76    Kellner,  1.  c. 

2M8  }^ÖNIG,  1.  c. 

12,8^  IKrocker,  Centr.  Agr.-Chem.,  Bd.  X, 
18,79  (     p.  208  (1880). 
9,37  I  Bertrand,  Compt.  r.,  TomeCXXXII, 
12,18  I     p.  161  (1901). 

^•^    Je.  Both,  Just,  1890,  Bd.  11,  p.  429. 

28,0      H.  Strauss,  Chem.  Ztg..  Bd.  XXMI, 

p.  527  (1903). 
19,63    Bot.  Jahresber.,  1892,  Bd.  II,  p.  409. 
36,65    Zander,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV, 

p.  2587  (1881). 

2o:?2  }kö^^«'  1-  ^- 

24.0«    Frankfürt,  Versuchst.,  Bd.  XLIII, 

p.  143  (1894.) 
25,69    Kellner,  1.  c. 


Über  die  Verteilung  der  Proteinstoffe  in  quantitativer  Bichtung 
über  die  einzelnen  Partien  des  Samens  gibt  eine  Untersuchung  von 
Hopkins,  Smith  und  East^)  fttr  Zea  Mays  Aufschluß.  Die  erste  der 
drei  Analysen  betrifft  eine  Maissorte  von  niederem,  die  zweite  eine  Sorte 
von  mittlerem,  die  dritte  eine  Maissorte  von  hohem  Eiweißgehalt. 


1)  C.  G.  Hopkins,  L.  H.  Smith  u.  E.  M.  East,  Journ.  Americ.  Chem.  Soc, 
Bd.  XXV,  p.  1116  (1903). 
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Korngewicht  in 

.CU     VAU. 

Proz. 

Eiweißgehalt  in 

1  Proz. 

^ 

I 

II 

III 

I 

II 

m 

Spitzenkappe 

1,20 

1,46 

1,62 

7,36 

8,83 

4,64 

Hülle 

5,47 

5,93 

6,09 

4,97 

3,96 

3,84 

Hornige  Schicht  (Kleber) 

7,75 

5,12 

9,86 

19,21 

22,50 

24,58 

Hornige  St&rkeschicht 

29,58 

32,80 

33,79 

8,12 

10,20 

10,99 

Bodenstärke 

16,94 

11,85 

10,45 

7,22 

7,92 

8,61 

Spitzenst&rke 

10,03 

5,91 

6,23 

6,10 

7,68 

7,29 

Keim 

9,59 

11,53 

11,93 

19,91 

19,80 

19,56 

Oanzes  Korn 

100, 

1(X),— 

100,— 

9,28 

10,95 

12,85 

Dreiunddreifsigstes  Kapitel:  Eiweißresorption  bei  der 
Samenkeimung  und  Eiweißregeneration  im  Keimling. 

§  1. 
Der  allgemeine  Verlauf  der  Eiweifimobilisierung. 

Nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  darf  man  die  Ansicht  als  be- 
rechtigt ansehen,  daß  die  Mobilisierung  der  Reserveproteide  im  Samen 
während  der  Keimung  des  letzteren  auf  keinem  anderen  Wege  erfolge, 
als  die  Eiweißresorption  durch  Pilze,  Bakterien  und  bei  der  tierischen 
Verdauung:  nämlich  gleichfalls  durch  hydrolytische  Spaltung  des  Reserve- 
eiweiß auf  enzymatischem  Wege  mit  nachfolgender  neuerlicher  Synthese 
von  Proteiden  aus  den  Eiweißspaltungsprodukten  in  der  Keimpflanze 
selbst  Die  einzelnen  Phasen  dieser  Vorgänge  sind  äußerst  ungleich 
gut  bekannt  und  der  ganze  Prozeß  noch  in  vieler  Hinsicht  nicht  hin- 
reichend aufgehellt  Ganz  unbekannt  scheinen  die  allerersten  Produkte 
der  Eiweißspaltung  zu  sein;  relativ  gut  kennt  man  das  Gemisch  der 
hydrolytischen  Endprodukte  der  Proteolyse  bei  der  Keimung,  besonders 
durch  die  vielen  eingehenden  analytischen  Studien  von  E.  Schulze  und 
dessen  Schülern;  Schulze^)  hat  auch  zuerst  sich  dahin  geäußert,  daß 
man  aus  theoretischen  Gründen  erwarten  sollte,  eine  nahe  Überein- 
stimmung dieser  Produkte  mit  dem  Hydratationsgemische  anderer  voll- 
ständiger Eiweißspaltungen  zu  finden.  Da  nun  aber  sehr  rasch  sekundäre 
Veränderungen  verschiedener  Spaltungsprodukte  erfolgen  und  anscheinend 
Vorgänge,  die  bereits  in  den  Komplex  der  Eiweißregeneration  gehören, 
unmittelbar  an  die  Hydrolyse  der  Reserveproteide  sich  anschließen,  wird 
das  Bild  in  so  tiefgehender  Weise  verändert  und  getrübt,  daß  es  noch 
nicht  möglich  war,  das  Schicksal  und  die  Bedeutung  der  einzelnen 
Intermediärprodukte  hinreichend  aufzuklären. 

Natürlich  ist  die  Zahl,  welche  man  jeweilig  in  den  einzelnen 
Keimungsstadien  (wenn  der  Prozeß  unter  normalen  Lebensbedingungen 
verläuft)  für  den  Eiweißverlust  findet,  eine  Resultante  aus  dem  Gesamt- 
verlust an  Reserveproteiden  und  dem  bereits  neugebildeten  Protein. 
Durch  geeignete  Bedingungen,  wie  andauernde  Verdunklung,  läßt  sich 
die  Eiweißregeneration  erfahrungsgemäß  hemmen  (auf  die  Ursachen  wird 


1)  E.  Schulze,  Laodw.  Jahrb.,  1885,  p.  713. 
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später  einzugehen  sein);  wir  wissen  jedoch  nicht,  wie  weitgehend  die 
Folgen  der  Lichtentziehung  für  den  Gesamtkomplex  der  Eiweißregeneration 
sind;  jedenfalls  stimmt  das  vorhandene  Aminosäurengemisch  in  ver- 
dunkelten Keimlingen  nicht  überein  mit  dem  künstlich  aus  dem  Reserve- 
protein zu  erhaltenden  tryptischen  Verdauungsgemische. 

In  methodischer  Hinsicht  wird  man  zu  Versuchen  über  den  Ver- 
lauf der  Eiweißresorption  bei  der  Samenkeimung  Samen  bevorzugen, 
welche  ein  relativ  sehr  großes  Nährgewebe  imd  einen  kleinen  Embryo 
besitzen,  um  Fehler  durch  den  Eiweißgehalt  des  letzteren  zu  vermeiden. 
Als  Schulze  und  Flechsig  ^)  verschiedene  Samen  im  Dunklen  auf  Sage- 
mehl keimen  ließen,  erhielten  sie  in  drei  Keimungsstadien  folgende 
Zahlen  für  Stickstoff  in  Prozenten  des  Gesamt-N. 


Vngekeimt 
In  essig« 
Eiweiß     Ainid    saurem 
N  N       Alkohol 

IGsl.  N. 

Erbsen  86,44  11,62  1,94  58,33 

Bohnen  87,94  10,70  1.36  70,66 

Lupine  83,92  14,89  1,19  53,73 

Eoggen  77,13  17,02  5,85  63,47 

Hafer  89,67    2,18  8,15  72,77 

Gerste  88,08    9,33  2,59  75,12 

Weizen  86,79  10,12  3,09  80,08 


Diese]  ben  N- Verbindungen  in  den  3  Keimungsstadien : 


30.34  11,33 
21.29  8,05 
40.05    6,22 


26,94 
17,33 
16,27 
13,15 


9.59 
9,90 
8.61 
6,77 


n 

62.04  26,90  11.06 
63,42  23,53  13,05 
55,29  30,13  14,58 
69.06  19,28  11,66 
71,21  13,64  15,15 
69,63  22,43  7,94 

73.05  20,31  6.64 


III 

70,90   16,98  5,12 

83,76    11.44  4,80 

73,13   20,56  6.31 


Bei  den  reserveproteidreichen  Leguminosensamen  liegt  demnach  der  mi- 
nimale Eiweißwert  im  Keimungsverlauf  merklich  niedriger,  als  bei  den 
Grasern.  Bei  den  Leguminosen  machen  die  Amide  schließlich  50 — 70 
Proz.  des  Gesamt-N  der  Keimpflanzen  aus,  und  Asparagin  kann  nach 
SoHüLZE*)  bis  30  Proz.  der  Trockensubstanz  betragen.  Da  Asparagin 
21,24  Proz.  N  und  (nach  Osborne)  Conglutin  17,99  Proz.  N  enthalt, 
80  entsprechen  im  N-Gehalte  84,68  Teile  Asparagin  100  Teilen  Con- 
glutin, bei  N-armeren  Eiweißstoffen  noch  mehr  als  100.  Schulzb, 
Ubich  und  Umlauft')  untersuchten  die  Keimung  von  Lupinus  luteus 
im  Dunkeln;  die  erste  Untersuchung  wurde  nach  8  Tagen  Keimung 
vorgenommen  (I),  bis  dahin  betrug  der  Trockensubstanz verlust  12,64 
Proz.;  die  Keimungsperiode  II  war  nach  13  Tagen  erreicht  (Substanz- 
verlust bis  dahin  18,31  Proz.).  In  100  Teilen  geschälten  Materials 
waren  enthalten: 


In  Wasser  unlöslich:    Ungekeimte  8amen 

L          Differenz 

11. 

Differenz 

Conglutin                           40,32 

21,40     - 

-  18,92 

10,25 

—  11,15 

Löslich : 

Albumin                               1,50 

3,53     +    2,03 

1,41 

2,12 

Conglutin                             3,25 

—      — 

-    3,25 

— 

Asparagin                               — 

9,78     - 

-    9,78 

18,22 

+    8|44 

Aminosäuren                     13,58 

27,08     - 

-  13,50 

24,54 

—    2,54 

imd  andere  N-haltige  Stoffe. 

Somit  wurden  25,42  Proz.  des  vorhanden  gewesenen  Conglutin  als 
tiefstes  Minus  gefunden;  von  den  45,07  Gewichtsprozenten  Eiweiß  im 
ungekeimten  Samen  waren  nach  12  Keimungstagen  11,66  vorhanden. 
Das    gebildete    Asparagin    enthielt    allein    63,5  Proz.    des   N    des   nicht 


1)  E.  Schulze  u.  E.  Flechsig,  Landw.  Versuchst,  1885,  p.  137.  ~  2)  E. 
Schulze,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  IX,  p.  12  (1880).  —  3)  E.  Schui-äe,  W.  Ubilauft 
u.  A.  Urich,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  V,  p.  821  (1876). 
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mehr  vorhandenen  Conglutin.  In  weiteren  Untersuchungen  fand  Schulze^) 
bei  der  Keimung  von  Lupinus  luteus  im  Dunklen  (18 — 20^  C)  folgende 
Zahlen : 

Ungekeimt    4  Tage    7  Tage     12  Tage     15  Tage  Keimungszeit 

Eiweiß  Proz.  51,0        44,44     31,88       16,0       11,56 

darin  N  8,16      .7,11        5,10  2,56        1,85 

Er  berechnete  daraus  einen  Eiweißverlust  von 

binnen    4  7  12            15  Tagen 

pro   100  Teile  Samentrockensubstanz:       9,09  23,14  37,93  42,02 

pro  100  Teile  des  ursprünglichen  Eiweiß:  17,8  45,4  74,4  82,4 

Von  dem  N  des  verschwundenen  Eiweiß  fand  Schulze  (trotz  der  damals 
noch  unentwickelten  Methodik)  über  80  Proz.  wieder. 

Merlis^)  erzog  Lupinus  angustifolius  im  Dunkeln  auf  Gazenetzen 
in  Wasser  und  fand  in  2  bis  2  7^- wöchentlichen  Keimlingen  12,15  Proz. 
Eiweiß,  25,17  Proz.  Asparagin,  2,12  Proz.  Nuklein  (u.  a.  unverdauliche 
Proteide)  gegen  36,18  Proz.  Eiweiß,  0,0  Proz.  Asparagin  und  0,88 
Proz.  Nuklein  in  den  ungekeimten  Samen.  Der  ProteinzeHall  nahm  bis 
zum  9.  Tage  zu  und  wurde  dann  langsamer,  das  Asparagin  vermehrte 
sich  rasch  bis  zum  12.  Tage,  und  nahm  noch  bis  zum  15.  Tage  zu,  als 
die  Eiweißmenge  schon  gleich  blieb. 

A.  Beyer*)  untersuchte  die  Keimung  von  L.  luteus  in  reinem 
Sande  am  Licht.  Nach  Verlauf  der  ersten  Keimungsperiode  waren  die 
Kotyledonen  noch  in  der  Samenschale;  Hypokotyl -|- Wurzel  1  — 1^2  Zoll 
lang.  Nach  Ablauf  von  Periode  II  waren  alle  Kotyledonen  hervor- 
gebrochen und  ergrtinend;  Keime  2 — 3  Zoll  lang.  Die  Samenschale 
wurde  mitanalysiert.  1000  Stück  bei  100®  getrocknete  Samen  ent- 
hielten in  Granamen : 


Unfcekeirat    Kotyled. 

I 
Hypokot. 

Wurzel 

Kotyled. 

II 
Hypokot. 

Wurzel 

Protein       49,075     44,250 

1,491 

0,540 

40,263 

1,806 

1,028 

Asparagin       —           — 

0,521 

0,224 

0,965 

0,977 

0,670 

Gesamt-N     7,852       7,080 

0,348 

0,134 

6,646 

0,496 

0,306 

Danach   stieg   das  Minus   an  Protein   in   den  Kotyledonen  bis  auf  17,96 
Proz.  der  Anfangsmenge. 

Prianischnikoff ^)  fand  bei  Vicia  sativa  im  Dunklen: 

100  g  Samen  enthielten      Die  Keimpflanzen  enthielten  in  g 
Gramm  nach  20  Tagen       nach  40  Tagen 

Protein  28,5  10,60  8,86 

Asparagin^  —  7,86  9,92 

andere  Aminosäuren  —  10,19  10,57 

organische  Basen                         2,25  '2,62  1,50 

Die  Eiweißmenge  sank  somit  um  68,91   Proz.  der  Anfangsmenge. 

Andr£^)  lieferte  für  Bohnen  (in  Ackerboden  gesäet)  analoge  Daten 
von  Licht-  und  Dunkelpflanzen.  Letztere  hatten  nach  einem  Monat 
49    Proz.    Trocken ge Wichtsprozente    verloren,    das    Reserveproteid     war 


1)  Schulze,  Landw.  Jahrb.,  1878,  p.  411.  —  2)  M.  Merlis,  Landw.  Ver- 
suchst, Bd.  XLVIII,  p.  419  (1897).  —  3)  A.  Beyer,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  IX, 
p.  168.  —  4)  Prianibchnikoff,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XL  VI,  p.  467  (1896). 
Vgl.  auch  Schulze,  ibid.,  Bd.  XXXIX,  p.  294  (1891).  —  5)  G.  Andre,  Compt.  rend.. 
Tome  CXXXIV,  p.  995  (1902) ;  ibid.,  Tome  CXXX,  p.  728  (1900). 
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g&nzlich  verech wunden,  und  der  N  des  wasserlöslichen  Rückstandes 
betrug  88,5  Proz.  des  Gesamtstickstoffes. 

Die  Gerste  wurde  hinsichtlich  ihres  Keimungsstoffwechsels  mehr- 
fach untersucht,  doch  sind  die  analytischen  Daten  des  Proteinzerfalls 
noch  nicht  mit  hinreichender  Gründlichkeit  ermittelt.    Die  Zunahme  des 

■  

wasserlöslichen  Stickstoffes  während  der  Keimung  von  Hordeum  ver- 
folgte Behbenö^);  Y4  der  angeführten  Zahlen  ist  etwa  Amid-N,  ^/^ 
Eiweiß-N.  In  Prozenten  der  Trockensubstanz  enthielt  an  wasser- 
löslichem N: 

Ungekeimt    Quellreif    4-tägige 

1,490  0,217  0,277 

1,838  0,272  0,284 

1,627  0,263  0,333 

2,290  0,185  0,327 


Böhmische  Gerste 
Saalgerste 
Mährische  Gerste 
Ungarische  Gerste 


7-tägige  9-tagige  Keimung 

0,528  1,029 
0,579  1,002 
0,776  1,627 
0,695      1,106 


Bei  der  Qaellung  ging  8,4 — 5,2  Proz.  des  Gesamt-N  durch  Auslaugen 
verloren.  Nach  Sybel*)  enthält  der  Blattkeim  der  Gerste  in  Proz.  der 
Trockensubstanz  2,21  Proz.  „Albumin  und  Legumin",  1,02  Proz.  „Pep- 
tone", 6,38  Proz.  „Amide  etc.",  19,65  Proz.  wasserunlösliches  Eiweiß; 
der  Wurzelkeim  0,92  Proz.  „Albumin  und  Legumin",  0,75  Proz.  „Pep- 
tone",  13,54  Proz.  Amide  und  13,97  Proz.  unlösliches  Protein. 

Von  großer  Bedeutung  sind  die  Untersuchungen  von  Osborne 
und  Campbell')  Ober  die  ersten  Veränderungen  der  Proteide  der 
Gerste  während  der  Keimung.  Dieselben  haben  ergeben,  daß  ohne 
tieferen  hydrolytischen  EiweißzerfaH  die  Samenproteide  zunächst  durch- 
greifende Veränderungen  aufweisen.  Das  Ergebnis  dieser  Untersuchungen 
ist  aus  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  in  seinen  Hauptzügen  er- 
sichtlich. 

Un gekeimte  Gerste 

1)  Leukosin, 0,3 Proz. 
der  Samen  trocken- 
snbstanz 


In    Wasser    lösliche 
Proteide : 


In  Kochsalz   lösliche 
Proteide : 


2)  Proteosen,  eine 
oder  mehrere,  nicht 
getrennt  erhalten,  in 
geringer  Menge. 

3)  Edestinin  geringer 
Menge 


In    75 -proz.  Alkohol 
lösliche  Proteide : 


4)  Hordein,  mit  Ritt- 
HAU8ENS  Mucedin 
identisch(54,29  Proz. 
C)  4  Proz.  des  Samens 


Malz 

1)  Leukosin  wird  un- 
verändert   in    etwas 
vermehrter       Menge 
wiedergefunden. 
2a)  Heteroproteose 
2b)  Deuteroproteose 
Beide   nur   in    geringer 

Menge 
3a)  Bynedestin,  vom 
Edestin  g&nzlich  ver- 
schieden. Bildet  60 
Proz.  aller  Malz- 
pro teide. 
4a)  Bynin  mit  55  Proz. 
C.  Neu  aufgetretenes 
Kleberproteid,  1,25 
Proz.  des  Malzes. 


1)  P.  Behrend,  Stoffumsatz  bei  der  Malzbercituug;  Programm  Hoheuheini. 
1884;  Just  Jahresber.,  1886,  Bd.  I,  p.  72.  Sonst  hierüber  noch  Stein,  Landw. 
Versuchstat.,  Bd.  III,  p.  93  (1861);  Balland,  Bot.  Jahresber.,  1883,  Bd.  I.  p.  40. 
Auch  HiLOER,  u.  A.  VAN  DER  Becke,  Arch.  Hyg.,  Bd.  X,  p.  477  (1890).  —  2)  J. 
E.  Sybel,  Botan.  Jahresber.,  1890,  Bd.  I,  p.  44.  —  3)  Th.  Osborne  u.  G.  Camp- 
bell, Journ.  Amer.  ehem.  soc.,  Vol.  XVIII,  p.  542  (1896);  Griessmayer,  Proceide 
(1900),  p.  174. 
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In   Wasser,   Salz-        Betragen  42  Proz.   des  a  o   p  i  u       p 

lösuugen  und  in  AI-      Gesamt-N,     4,6     Proz.        *  *    ., 

kohol  unlösLProteide:  Hehles 

Die  Gesamtsumme        1 0,75  Prz.  Proteide  u.zw.  7,84Proz.  Proteiden,  zw. 
betragt  demnach:                   4,60  unlösl.  Prot.  8,80  unlösl.  Proteide 

4,00  Hordein  1,76     alkohollösliche, 

,30  Albumin  hiervon  1,26  Proz. 

,96  Edestin-f  Bynin 

Proteose  2,79  in  Kochsalz  lös- 

liche Proteide 

Im  Malz  sind  somit  die  Proteide  um  28,07  Proz.  des  Gesamteiweiß  im 
ungekeimten  Korn  vermindert. 

Sehr  interessant  ist  das  Auftreten  eines  neuen  edestinartigen 
Eiweißstoffes,  des  Bynedestiu,  welches  mit  konzentriertem  NaCl  nicht 
f&llbar  ist,  mit  MgS04  nur  teilweise  aussalzbar  ist  und  auch  bei  100^ 
noch  nicht  völlig  koaguliert;  es  ist  erheblich  N-&rmer  und  G-reicher 
als  Ekiestin  und  dürfte  vielleicht  durch  sehr  geringe  Hydrolyse  aus  dem 
Edestin  entstehen. 

Gerstenedestin  60,88Proz.C  6,66Proz.H  18,10Proz.N  24,87 Proz.S-fO 
Bynedestin         68,19  6,69  16,68     l,26-|-23,19Proz.S-f-0 

Auch  das  Bynin  ist  stickstoffärmer  als  das  Hordein: 

%C          o/^H          VoN  VoS          %0 

Hordein     54,29         6,80         17,21  0,83         20,87 

Bynin        66,08          6,67         16,26  0,84         21,50 

Ob  bei  der  Bildung  des  Bynedestin  und  Bynin  daneben  Albumosen- 
komplexe  entstehen,  ist  nicht  bekannt.  Im  Mobilisierungsprozesse  der 
Gerstenproteide  bei  der  Keimung  finden  wir  demnach,  daß  sich 

die  unlöslichen  Proteide  vermindern  um  15,66  Proz. 
die  alkohollösl.        „  ,,  „     81,26     „ 

die  NaCl-lösl.  „  vermehren     „     19,64     „ 

für  Helianthus  annuus  hat  endlich  Franblturt  ^)  folgende  Daten  gegeben : 

Eiweiflo/o     Nuklein       ^«P^y»«'" 
'"  u.  Glutamin 

Geschalte  ungekeimte  Samen       24,06  0,96 

Etiolierte  Keimlinge  15,0  4,66  4,06 

Mikroskopisch  läßt  sich  die  Lösung  der  Reserveproteide  an  den 
Aleuronkörnem  und  deren  Kristallen  und  Globoiden  leicht  verfolgen. 
Bei  Strychnos  verschwinden  die  Aleuronkörncr  zuerst,  früher  als  die 
Reservecellulose  [Tschirgh')J.  Bereits  erwähnt  wurde  Kritzlers ''^) 
Beobachtung,  daß  in  lange  aufbewahrten  Samen  die  Loslichkeit  der 
Aleuronkömer  in  10  Proz.  NaCl  stark  abnimmt  (besondere  deutlich  bei 
Myristica  surinamensis)  und  vielleicht  hängt  das  Eintreten  der  Keimungs- 
anfähigkeit mit  solchen  Veränderungen  teilweise  zusammen. 

Die  Lösung  der  Reserveproteide  fand  auch  in  den  interessanten 
Versuchen   von  Püriewitsch  *)  über  die  selbsttätige  Entleerung   der 

1)  Ö.  Frankfurt,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XLIII.  p.  143  (1894).  —  2)  A. 
Tbchirch,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVIII.  p.  203  (1890).  —  3)  H.  Kritzler, 
Uniersuch,  flb.  d.  Aleuronkömer  (Bonn  ISiOO),  p.  67.  —  4)  K.  Puriewitsch, 
Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XXXI,  p.  1  (1898). 
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Reservestoffbehälter  Berücksichtigung.  Bei  Lupinus  albus  konnte  in 
der  Flüssigkeit,  in  welche  das  an  den  Kotyledonen  befestigte  als  Ab- 
leitungsvorrichtung dienende  Gipssäulchen  eintauchte,  ziemlich  viel  Aspa- 
ragin  nachgewiesen  werden. 

Der  „unverdauliche  Stickstoff '* ,  welchen  man  hauptsachlich  auf 
Nuklein  zu  beziehen  pflegt,  nimmt,  wie  schon  einige  oben  angeführte 
Daten  zeigen,  bei  der  Keimung  stetig  zu.  Pbianischnikoff  ^)  gab  aller- 
dings für  Vicia  sativa  zuerst  eine  Abnahme,  dann  eine  unbedeutende 
Zunahme  des  „im verdaulichen  N"  an.  Palladin^)  konstatierte  für  die 
Keimung  im  Dunklen  bei  Triticum  und  Lupinus  eine  stete  Zunahme  des 
unverdaulichen  Stickstoffes  (mg  in  100  Keimlingen): 


Triticum :         Gequoll.  Kömer     3  Tg. 

6  Tg. 

9  Tg. 

11  Tg.     14  Tg. 

verdaulicher  N                61,9 

48,8 

44,9 

unverdaulicher  Nla)       5,0               5,2 

9,0 

12,1 

— 

/b)    - 

6,6 

9,1 

10,2 

Lupinus:               Gequollen     nach  3 

7 

10     14 

Keimungstagen 

verdaulicher  N                —             796,0 

476,2 

194,1 

1 70,4 

unverdaulicher  N          27,6             25,3 

26,7 

26,5 

27,2 

Worauf  diese  Differenzen  zwischen  Gr&sem  und  Leguminosen  beruhen, 
ist  schwer  zu  sagen,  nachdem  der  „unverdauliche  N"  keine  einheitliche 
Zusammensetzung  haben  dürfte  und  der  Anteil  des  Nuklein  daran  nicht 
immer  derselbe  sein  muß. 

Schon  aus  den  älteren  Versuchen  von  Schulze,  dann  jenen  von 
Merlis  und  besonders  auch  aus  den  Untersuchungen  von  Prianisghni- 
KOFF^)  ergab  sich^  daß  die  Proteinverminderung  bei  der  Keimung  all- 
mählich beginnt,  dann  eine  namhafte  Geschwindigkeit  zeigt,  so  daß  am 
S.  bis  10.  Keimungstage  10—12  Proz.  der  Gesamteiweißmenge  binnen 
24  Stunden  verschwinden,  und  sich  schließlich  wieder  mehr  und  mehr 
verlangsamt  Wovon  der  Verlauf  der  Zerfallskurve  bestimmt  wird,  ist 
€xakt  noch  nicht  erforscht  Daß  die  Temperatur  auf  die  Form  dieser 
Vorgangskurve  großen  Einfluß  hat,  konnte  Prianischnikoff  *)  zeigen, 
welcher  den  Nachweis  führte,  daß  es  hier  ein  „Temperaturoptimum"  nicht 
gibt  sondern  bis  zur  Tötungstemperatur  ähnlich  wie  bei  der  Atmung  ein 
Ansteigen  der  Verminderungsgeschwindigkeit  des  Eiweiß  mit  der  Tem- 
peratur zu  konstatieren  ist    Erbsenkeimlinge  zeigten  binnen  8  Tagen: 

bei  22,5^0  28^0  35— 36<>C 

Minus  an  Eiweiß  14,01  20,28  22,00 

Asparaginvermehrung  0,40  3,06  4,85 

Daß  man  bei  Ätherisierung  von  Keimpflanzen  keinen  so  großen 
Ausfall  in  den  Reserveproteiden  während  der  Keimung  findet,  hat  Zaleski  *) 
für  Lupinus  angustifolius  gezeigt,  dies  dürfte,  wenn  man  aus  den  Be- 
obachtungen Zaleskis  über  Verstärkung  der  Eiweißregeneration  an 
Mherisierten  Keimlingen  bei  künstlicher  Kohlenhydratzufuhr  gegenüber 
normalen  Pflanzen  der  entsprechende  Rückschluß  erlaubt  ist,  möglicher- 

1)  Prianibchnikoff,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLV,  p.  253  (1894).  —  2)  W. 
Palladin,  ref.  Bot.  Centr.,  Bd.  LXVII,  p.  79  (1896).  Auch  Rev.  g^n.  Bot,  Tome 
VIII,  p.  228  (1896).  —  3)  D.  Prianischnikoff,  LsLudw.  Vereuchstat.  (1899), 
Bd.  LII.  —  4)  Prianischnikoff,  Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  XVIIl,  p.  285  (1900).  — 
5)  W.  Zaleski,  Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  292  (19(X)). 
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weise  auf  eine  Förderung  der  Eiweißregeneration  zurttckzufQhren  sein. 
Bei  Koffeindarreichung  fand  hingegen  Zalebki  die  Verminderung  des 
Reserveproteins  energischer  vor  sich  gehend,  als  normal.  Terpene  hemmen 
den  Eiweißzerfall  in  der  Keimung  [Leschtsch  ^)].  Die  Wirkung  von 
Sauerstoftabschluß  auf  den  Prozeß  der  Eiweißverminderung  in  keimenden 
Samen  ist  noch  nicht  untersucht  Wohl  sind  aber  Versuche  Palladins  *) 
an  grünen  und  etiolierten  zwei  Wochen  alten  abgeschnittenen  Weizen- 
keimlingen vorhanden,  welche  zeigen,  daß  die  Eiweißverminderung  unter 
bestimmten  Bedingungen  (Abwesenheit  von  Amiden  und  Kohlenhydraten) 
schon  nach  dem  ersten  Tage,  auch  im  0-freien  Räume  bei  diesen  Objekten 
eine  beträchtiiche  ist  (8,2 — 14,4  Proz.);  dabei  wurde  viel  Tyrosin  und 
Leucin,  aber  wenig  Asparagin  gebildet 


S  2. 

Proteolytische  Enzyme  in  keimenden  Samen. 

Bereits  1874  gab  Gorüp  Besanez«)  die  Existenz  eiweißlösender 
Enzyme  für  Hanf-  und  Leinsamen,  sowie  für  gekeimte  Gerste  an,  und 
fand  das  Glyzerinextrakt  aus  diesen  Objekten  befähigt,  Fibrinflöckchen 
zu  lösen;  in  der  Digestionsflüssigkeit  war  eine  rote  Biuretreaktion  zu 
erzielen.  Bei  anderen  Objekten  (ungekeimte  Gerste,  Mandel,  Pinie, 
Lupine)  konnte  ein  positives  Resultat  nicht  erhalten  werden.  Auch  van 
DER  Harst  ^)  berichtete  über  die  Auffindung  eines  pepsinartig  wirksamen 
Enzyms  in  Bohnenkeimlingen;  doch  konnte  Krauch^)  diese  Befunde 
nicht  bestätigen.  Später  erneuerten  Johannben  ^)  für  das  ruhende 
Weizenkorn,  Green  ^)  für  die  Lupinuskotyledonen  und  Ricinuskeimlinge 
die  Reihe  positiver  Befunde.  Green  wies  in  der  Digesüonsflüssigkeit 
<^ Glyzerinextrakt  aus  Kotyledonen  von  Lupinus  hirsutus)  nach  der  Fibrin- 
lösung Leucin  und  Tyrosin  nach;  er  fand  die  beste  Wirkung  bei  40®  C 
und  bei  schwach  saurer  Reaktion  (0,2  Proz.  HCl).  Im  ruhenden  Samen 
existiert  diesem  Autor  zufolge  ein  Proenzym,  welches  durch  Säure- 
wirkung leicht  in  das  proteolytische  Enzym  überzuführen  ist.  Späterhin 
benützte  Neumeister  ®)  zum  Nachweise  proteolytischer  Enzyme  in  einer 
Reihe  von  Objekten  die  Speicherung  des  Enzyms  in  Fibrinflöckchen; 
er  ließ  frisches  Fibrin  einige  Zeit  im  Keimlingssafte  liegen,  und  brachte 
die  imprägnierten  Flöckchen  in  0,8-proz.  Oxalsäure.  Da  in  einer  An- 
zahl von  Fällen  das  Resultat  ein  negatives  war  und  auch  Frankfurt  ^) 
diese  Ergebnisse  nicht  in  allen  Punkten  bestätigen  konnte,  so  scheint 
diese  Methode  nicht  immer  zuverlässige  Ergebnisse  zu  liefern.  Fermi 
und  BüSCAGLiONi  *<*)  wiesen  Enzyme  in  keimenden  Samen  mit  ihrer 
Karbolgelatinemethode  nach.    Man  begaim  auch  die  BucHNERsche  Preß- 

1)  M.  Leschtsch,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  425  (1903).  —  2)  W.  Palla- 
DIN,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  205.  296  (1888);  Bot.  Centr.,  Bd.  XXXIX,  p.  23 
(1889).  —  3)  GoRüP  Besanez  u.  H.  Will,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VTI,  p.  1478 
a874);  GoRUP  Besanez,  ibid.,  Bd.  VlII,  p.  1510  (1875).  —  4)  L.  J.  van  der 
Harst,  Bot.  Jahresber.,  1876,  Bd.  II,  p.  867:  Biedermanns  Centr.,  1878,  p.  582. 
-  5)  C.  Krauch.  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXIII,  p.  77  (1879);  Bd.  XXVII,  p.  383 
11882).  —  6)  W.  JoHANNSEN.  Bot.  Jahresber.,  1886,  Bd.  I,  p.  134.  -  7)  J.  R. 
(iREEN,  Phil.  Trans.  Roy.  Soc.,  Vol.  CLXXVIII,  p.  39  (1887);  Proc.  Rov.  Soc, 
Vol.  XLI,  p.  466  (1886);  Vol.  XLVII,  p.  146  (1890);  Vol.  XLVIII,  p.  370*  (1891). 
8)  R.  Neümkister,  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XXX,  p.  447  (1894).  —  9)  S.  Frank- 
furt, Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLVII,  p.  466  (1896).  —  10)  Gl.  Permi  u.  Bus- 
caguoni,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V,  p.  24  (1899). 
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saftmethode  anzuwenden,  womit  es  Geret  und  Hahn^)  gelang,  im 
Lupinuskeimling  proteolytisches  Enzym  zu  konstatieren.  Schließlich 
wurde  die  autolytische  Methodik  angewendet.  Soave  ')  fand  bei  chloro- 
formierten keimenden  Samen  Eiweißhydrolyse  und  schloß  daraus  auf 
die  Gegenwart  proteolytischer  Enzyme,  und  Bütkewitsch  *)  gelang  es, 
durch  Digestion  des  gepulverten  Keimlingmaterials  unter  Thymolzusatz 
in  Lupinus,  Faba  und  Ricinuskeimlingen  proteolytisches  Enzym  nachzu- 
weisen, welches  im  Einklänge  mit  früheren  Beobachtungen  bei  Gegen- 
wart geringer  Mengen  organischer  Säuren  am  besten  wirkte.  Schon 
0,2  Proz.  HCl,  andererseits  auch  0,1  Proz.  Na^CO»  waren  hemmend. 
Kleine  Dosen  Blausäure  schienen  die  Enzymwirkung  zu  fördern.  Beim 
Digestionsgemische  aus  Lupinus  angustifolius  dauerte  die  Proteolyse 
12  Tage,  wobei  etwa  24  Proz.  des  vorhandenen  Eiweiß  verschwanden. 
Wenn  man  die  gepulverten  Keimlinge  mit  Glyzerin  extrahiert  und  das 
Glyzerinextrakt  mit  Alkohol  fällt,  so  erhält  man  nach  Bütkewitsch 
ein  auf  Conglutin  wirksames  Enzympräparat,  welches  in  den  Versuchen 
dieses  Autors  binnen  7  Tagen  etwa  32  Proz.  des  zugesetzten  Conglutin 
in  nicht  koagulable  N-haltige  Stoffe  zerlegte;  darunter  konnte  Leucin, 
Tyrosin,  nicht  jedoch  Asparagin  nachgewiesen  werden.  Ob  Bütkewitsch 
die  optimalen  Bedingungen  beim  Studium  der  Enzymwirkung  bereits 
innegehalten  hat,  ist  mir  zweifelhaft,  jedenfalls  hat  er  aber  in  einer  B^ihe 
von  Fällen  ein  tryptisches  Keimlingsenzym  sicher  nachgewiesen. 

Größere  Aufmerksamkeit  wurde  femer  dem  proteolytischen  Enzym 
der  keimenden  Gerste  geschenkt,  mit  dem  sich  Michel*)  1883  bereits 
befaßte,  nachdem  Gorup  Besanez  die  ersten  Angaben  gemacht  hatte. 
Laszcynski  wie  LolS*)  konnten  später  nur  negative  Ergebnisse  erzielen, 
während  Fernbach  und  Hubert«)  ein  Gelatine  verflüssigendes  Enzym 
im  Malze  dadurch  sicher  nachwiesen,  daß  sie  die  proteolytische  Wirkung 
des  CHAMBERLAND-Filtrates  darlegten,  und  auch  aus  diesem  Filtrat  die 
wirksame  Substanz  durch  Alkoholfällung  niederschlugen.  Windisch  und 
ScHELLHORN  ^)  bestätigten  die  proteolytische  Wirkung  des  Malzauszuges, 
sowie  die  Möglichkeit  nach  der  WiTTiCHschen  Methode  ein  Enzympräparat 
hieraus  darzustellen.  Auch  das  Malzenzym  wirkt  am  besten  in  schwach 
saurer  Lösung,  wie  Weis^)  und  Lintner^)  gezeigt  haben,  während 
Windisch  eine  Förderung  durch  sehr  sdiwach  alkalische  Reaktion  wie 
bei  Trypsin  angenommen  hatte.  Die  Bezeichnung  .,Pepta8e",  welche  für 
das  proteolytische  Malzenzym  gewählt  wurde,  trifft  insofern  nicht  recht 
zu,  als  es  sich  nach  den  Feststellungen  von  Windisch  und  Weis  un- 
leugbar um  ein  Amidosäuren  abspaltendes  Enzym  handelt;  die  Meinung 
Lintners,  daß  eine  tryptische  Eiweißspaltung  durch  das  Malzenzym  nicht 


1)  L.  Geret  u.  M.  Hahn,  ßer.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  2335  (1898).  - 
2)  M.  Soave,  Htaz.  sperim.,  Vol.  XXXII,  p.  553  (1899).  —  3)  Wl.  BuTKEwrrscH, 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  Xvlll,  p.  185  (1900);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXI  l, 
p.  1  (1901).  —  4)  MiGHEi.,  Flora  1883,  p.  360.  —  B)  B.  de  Verbno  Laszcynski, 
Zeitschr.  ges.  Brauwes.,  Bd.  XXII,  p.  71.  83,  140  (1899);  W.  Loe,  ibid..  Bd.  XXII, 
p.  212  (1899).  —  6)  A.  Fernbach  u.  L.  Hubert,  Compt.  rend.,  Tome  CXXX, 
p.  1783;  CXXXI,  p.  293  (1900);  P.  Petit  u.  G.  Laboürasse,  ibid.,  TomeCXXXI, 
p.  349  (1900);  V.  Harlay,  ibid.,  p.  623  (1900).  —  7)  W.  Windibch  u.  Schellhorn, 
Wochenschr.  f.  Brauerei,  1900,  Heft  24— 29;  Windisch,  ibid.,  Bd.  XIX,  0.698(1902). 
—  8)  Fr.  Weis,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  79  (1900);  Zeitschr.  ges. 
Brauw..  Bd.  XXVI,  p.  301  ff.  (1902);  Compt.  rend.,  Labor.  Carlsberg,  Tome  V,  Heft  3 
(1903),  p.  133.  Dort  auch  frühere  noch  unveröffentlichte  Befunde  von  Kjeldahl; 
Ph.  Schidrowitz,  Chem.  Centr.,  1904.  Bd.  I,  p.  105;  Centn  Bakt.  (II),  Bd.  XII. 
p.  471  (1904).  —  9)  J.  C.  Lintneb,  Zeitschr.  ges.  Bauwes.,  Bd.  XXV,  p.  365  (1902). 
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anzunehmen  sei,  ist  jedenfalls  nicht  im  Einklänge  mit  den  sonst  ange- 
gebenen Tatsachen.  Ob  es  richtig  ist,  mit  Weis  im  Malz  eine  „Pep- 
tase"  und  eine  „Tryptase"  zu  unterscheiden,  ist  derzeit  nicht  mit  Sicher- 
heit anzunehmen'). 

Erwähnt  seien  ferner  Befunde  der  Untersuchungen  von  Weis,  welche 
darauf  hindeuten,  daß  ein  Klebergerinnung  erzeugendes  Enzym  im  Malz 
vorliegen  könnte;  wenn  Weis  dieses  Enzym  als  „Lab'*  bezeichnet,  so 
ist  dem  wohl  kaum  beizupflichten. 

In  der  zitierten  Arbeit  von  Weis  finden  sich  auch  zahlreiche  An- 
gaben über  die  Abhängigkeit  der  Malzenzymwirkung  von  der  Temperatur, 
Fermentkonzentration  und  Eiweißkonzentration,  und  über  fördernde  und 
hemmende  Zusatzstoffe.  Im  ungekeimten  Gerstenkorn  scheint  nach  Weis 
ein  Proenzym  vorzukommen.  Während  der  Keimung  konnte  Weis  die 
ersten  3  Tage  hindurch  keine  proteolytische  Wirkung  finden;  erst  am 
4.  Tage  trat  sie  sehr  stark  auf  und  erreichte  am  6.  Tage  ihr  Maximum. 
Wo  das  Enzym  im  Samen  gebildet  wird,  ließ  sich  bisher  noch  nicht 
eruieren.  Beim  Eintritte  lebhafter  Proteolyse  zeigen  sich  an  den  Aleuron- 
zellen  noch  keine  Verändei-ungen,  sondern  es  verlieren  die  Aleuron- 
körner  nach  Brown  und  Morris*)  erst  ihre  regelmäßige  Form  und 
werden  durchsichtig,  wenn  der  Blattkeim  4—5  mm  lang  geworden  ist. 
Die  Stärkekörner  werden  jedenfalls  viel  früher  aufgelöst. 

Eine  vollständige  Untersuchung  der  durch  die  proteolytischen 
Keimlingsenzyme  gelieferten  Spaltungsprodukte  ist  aber  noch  in  keinem 
Falle  geliefert  worden.  Weis  fand,  daß  die  Spaltung  bis  zu  Albumosen 
und  Peptonen  durch  das  Malzenzym  relativ  schnell  vor  sich  geht, 
während  der  weitere  Prozeß  langsamen  Verlauf  hat.  Danach  würde 
das  Malzenzym  in  der  Mitte  stehen  zwischen  Pepsinwirkung  und  Pankreas- 
trypsinwirkung,  sich  aber  eher  der  letzteren  in  seinem  Effekte  nähern. 

Übrigens  ist  auch  für  die  besser  gekannten  proteolytischen  Pflanzen- 
enzyme: das  von  Wittmack,  Wurtz  und  Bouchut  zuerst  genauer 
untersuchte  Enzym  der  Frucht  von  Carica  Papaya,  welches  als  „Papayotin" 
im  Handel  ist^),  noch  weniger  für  das  Bromelin*)  der  Ananasfrucht  und 
andere  Enzyme  (bei  Cucumis  utilissima  ^),  Anagallis^),  Taumellolch  ^)  etc.) 
die  chemische  Wirkung  erst  ungenau  bekannt.  Es  bestehen  beim  Papayo- 
tin  zahlreiche  Widersprüche  hinsichtlich  der  fördernden  Wirkung  durch 
Säuren  und  Alkalien«),  auch  wurde  durch  Mendel^)  noch  in  jüngster 
Zeit  behauptet,  daß  die  Wirkung  des  Papayotin  auf  Eiweiß  ganz  anders 
verlaufe,  als  die  Trypsin Wirkung,  während  Emmerlino^^)  meint,  daß 
die  Papayotin-  und  Trypsin  Wirkung  wesentlich  in  ihren  Endprodukten 
übereinstimmen;  doch  fand  Emmerling  sehr  erhebliche  Mengen  von 
Albumosen  und  Pepton  durch  Papayaenzym  gebildet. 


1)  Vgl.  hierzu  auch  Bokorny,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XC,  p.  94  (1902).  Die  An- 
gaben  von  A.  Nilson  (Journ.  Amer.  ehem.  soc.,  1904,  p.  289)  über  Keimungsproteolyse 
sind  unkritisch.  —  2)  Brown  u.  Morris,  Journ.  ehem.  aoc.,  Tome  LVll,  p.  458 
(1890).  —  3)  Papaindarstellung :  Fr.  Davis,  Pharm.  Journ.  Tr.,  Tome  LIII,  p.  207 
(1893).  —  4)  Über  Bromdin :  Chittenden,  Journ.  of  Phys.,  Vol.  XV,  p.  249  (1883); 
Kayser,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  V  (1891)*  —  5)  Greek,  Ann.  of  Bot,  Vol.  VI, 
p.  195  (1892).  —  6)  Proteolytisches  Enzym  in  AnagaUis  arvensis:  G.  Daccomo  n. 
ToMMASOLi,  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  II,  p.  532.  —  7)  Taumellolchenzym:  M. 
Javillier,  Comptrend.,  TomeCXXXVl,  p.  1013(1903).  — 8)  Vgl.  Rideal,  Pharm. 
Journ.  Tr..  Tome  LIV,  p.  189  (1894);  Martin,  Journ.  of  Phys.,  Vol.  V,  p.  220. 
—  9)  L.  B.  Mendel  u.  P.  Underbill,  Centr.  PhysioL,  1901,  p.  689;  Botan. 
Centr.,  Bd.  XCII,  p.  62  (1903).  —  10)  O.  Emmerling,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV, 
p.  695  (1902). 
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Gänzlich  unbekannt  ist  die  Rolle  der  anscheinend  bei  Phanero- 
gamen  weit  verbreitet  vorkommenden  Milchkasein  labenden  Enzyme^ 
wie  sie  von  Sh.  Lea^)  in  Withania  coagulans,  von  Savillikr*)  in  sehr 
vielen  krautigen  Teilen  von  Pflanzen  aus  verschiedenen  Familien  (Taumel- 
lolch, Änthriscus,  Lamium,  Capsella.  Plantago,  Philadelphus,  Medicago, 
Geranium,  Banunculus)  gefunden  wurden. 

§  3. 

Die  Abbaüprodukte  der  Reserveproteide  bei  der  Keimung 

von  Samen. 

Obgleich  wir  nach  den  vorliegenden  immerhin  bereits  in  größerer 
Zahl  vorhandenen  und  übereinstimmenden  Berichten  an  dem  Vorhanden- 
sein proteolytischer  Enzyme  in  keimenden  Samen  kaum  zweifeln  dürfen, 
so  stoßt  doch  ein  Vergleich  der  in  etiolierten  Keimpflanzen  auf  Kosten 
des  Reserveprotein  gebildeten  Produkte  mit  denjenigen  Substanzen, 
welche  bei  künstlicher  Proteolyse  durch  Säuren  oder  Enzyme  erhalten 
werden,  auf  die  größten  Differenzen.  Darüber  haben  ausgedehnte  Er- 
fahrungen von  E.  Schulze  und  dessen  Mitarbeitern,  sowie  seitens 
anderer  Forscher  hinreichende  Beweise  geliefert  Wir  wissen  ferner  be- 
reits, daß  die  Zusammensetzung  des  Gemisches  der  Abbaustoffe  wesent- 
lich eine  andere  wird,  wenn  die  Keimlinge  nicht  unter  normalen  Be- 
dingungen erhalten  werden.  Die  massenhafte  Ablagerung  von  Asparagin 
kann  in  den  Leguminosenkeimlingen  nach  Palladin  unterbleiben,  wenn 
die  Pflanzen  unter  Abschluß  von  Sauerstoff  gehalten  werden;  es  treten 
hierfür  Leucin  und  Tyrosin  auf.  Ob  dem  immer  so  ist,  ist  zweifelhaft, 
da  Clausen  ^),  sowie  Zibgenbein  auch  in  Wasserstoffatmosphäre  reichlich 
Asparaginbildung  beobachtet  haben.  Nach  Suzuki  *)  soll  aber  bei  etiolierter 
Gerste  und  Soja  die  Eiweißspaltung  wohl  bei  Sauerstoffabschluß  er- 
folgen, das  Asparagin  aber  nur  bei  Gegenwart  von  0  eine  Zunahme 
erfahren. 

Bertel^)  konnte  in  einer  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführten 
Studie  zeigen,  daß  bei  Lupinus  albus  in  SauerstofFentziehung  oder  Narkose 
reichliche  Tyrosinmengen  in  den  Zellen  des  Wurzelhalses  abgelagert 
werden,  wie  man  sie  sonst  nicht  findet.  Diese  Vorkommnisse  wird  man, 
wie  ich  glaube,  derzeit  konform  den  Ausführungen  von  Schulze  ^)  kaum 
anders  deuten  können,  als  daß  die  in  lebenden  Keimlingen  in  bestimmtem 
Falle  vorhandenen  Stickstoffverbindungen  nicht  unmittelbar  durch  die 
Eiweißhydrolyse  geliefert  sind,  sondern  die  Zusammensetzung  dieser 
Gruppierung  der  N-Substanzen  ebenso  mitbestimmt  wird  durch  den 
unmittelbar  sich  anschließenden  Verbrauch  der  primären  Zerfallsprodukte 
sowie  durch  deren  verschiedenfache  Veränderungen  und  Umsetzungen. 
Dabei  hat  man  aji  die  Wirkung  von  desamidierenden,  COg-abspaltenden, 


1)  Sheridax  Lea,  Journ.  pharm,  chim.  (5),  Bd.  XI,  p.  563  (1885).  — 
2)  M.  Savillier,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIV.  p.  1373  (1902).  —  3)  Clausen. 
Landw.  Jahrb..  Bd.  XLX,  p.  915  (1890).  Auch  Schulze,  ibid.,  Bd.  XXI.  p.  105 
(1892);  Zibgenbein,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XXV,  p.  564  (1893).  —  4)  Suzuki, 
Bull.  Agr.  Coli.  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  351  (1902);  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXX,  p.  287 
(1901);  vgl.  auch  Butkewitsch,  cit.  v.  Prianibchnikoff,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  XXII, 
p.  43  (1904).  —  5)  R.  Bertel,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  454  (1902).  —  6)  E. 
Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIV.  p.  70;  Bd.  XXVI,  p.  411  (1898); 
Bd.  XXX,  p.  241  (1900);  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  36  (1900);  Schutze  und 
Castoro,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  199  (1903). 
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oxydierenden  und  reduzierenden  Enzymen  zu  denken,  welche  nach  Bildung 
der  Eiweißspaltungsprodukte  dieselben  unmittelbar  verändern  können. 

Man  darf  daher  nicht  erwarten,  selbst  in  Äutolysenversuchen,  jemals 
die  hydrolytischen  Endprodukte  der  Eiweißspaltung  völlig  unverändert 
wiederzufinden,  da  stets  Enzyme  zugegen  sind,  welche  Aminosäuren  etc. 
weiter  verändern  können.  Ein  schönes  Beispiel  liefert  der  von  Bertel 
näher  verfolgte  Tyrosinabbau  in  Lupinuskeimlingen,  wobei  sich  fest- 
stellen läßt,  wie  die  an  chloroformierten  Keimpflanzen  massenhaft  vor- 
handenen Tyrosinablagerungen  beim  längeren  Aufbewahren  der  Pflanzen 
unter  Bildung  von  Homogentisinsäure  allmählich  verschwinden,  und  wie  die 
Tyrosinablagerung  an  normalen  Dunkelpflanzen  nur  deshalb  nicht  zustande 
kommt,  weil  die  Umwandlung  zu  Homogentisinsäure  und  zu  deren  Oxy- 
dationsprodukten einen  dauernden  Tyrosinverbrauch  unterhält. 

Ohne  Rücksichtnahme  auf  die  an  die  Eiweißhydrolyse  sich  un- 
mittelbar anschließenden  Prozesse  läßt  sich  demnach  der  Eiweißabbau 
in  Keimlingen  nicht  verstehen.  Leider  wissen  wir  noch  viel  zu  wenig  von 
dem  Schicksale,  dem  die  primären  Hydratationsprodukte,  wahrscheinlich 
oft  ungemein  rasch  verfsdlen.  Beim  Festhalten  dieser  Vorstellungen 
wird  man  aber  auch  stets  den  Fall  im  Auge  behalten  müssen,  daß  nicht 
jede  Aminosäure,  welche  aus  chemischen  Gründen  ein  primäres  Eiweiß- 
spaltungsprodukt sein  kann,  auch  wirklich  ganz  oder  partiell  als  primäres 
Produkt  aufzufassen  ist.  Wir  haben  im  Asparagin  ein  relativ  deutliches 
Beispiel  dafür,  daß  es  in  Keimpflanzen  auch  sekundär  gebildete  Amino- 
säuren gibt 

Die  Reihe  der  in  Keimpflanzen  vorhandenen  und  noch  aufzu- 
suchenden Eiweißderivate  durchlaufend,  werfen  wir  zunächst  die  Frage 
auf,  ob  es  gelingt,  in  Keimlingen  Albumosen  und  Peptone  nachzuweisen. 
Daß  OsBORNE  und  Campbell  häufig  in  ruhenden  Samen  kleine  Mengen 
von  Proteosen  aufgefunden  haben,  von  denen  nicht  sicher  steht,  ob  sie 
nicht  durch  die  vorgenommenen  Operationen  erst  abgespalten  wurden, 
habe  ich  schon  erwähnt.  Auch  die  Angabe  von  Lemport  ^)  über  Pepton- 
vorkommen  in  süßen  Mandeln  ist  fraglich.  Nachforschungen  über  die 
Bildung  von  Proteosen  und  Pepton  bei  der  Keimung  haben  bereits 
Griessmayer  *),  Schulze  und  Barbieri  »)  und  Szymanski  *)  angestellt 
und  über  positive  Resultate  berichtet,  wogegen  Krauch  s),  sowie  Wil- 
FARTH*)  vergebens  diese  Stoffe  suchten.  Es  lassen  sich  diese  älteren 
Angaben,  als  aus  einer  wenig  vorgeschrittenen  Periode  der  Eiweißchemie 
stammend,  wohl  nur  mit  großer  Vorsicht  verwerten;  in  späterer  Zeit 
berichtete  nur  Neumeister  ^)  über  gelungene  Versuche  in  Keimlingen 
gewisse  Mengen  mit  (NH4)jS04  nicht  aussalzbarer,  rote  Biuretreaktion 
gebender  Substanzen,  also  demnach  echter  Peptone  nachzuweisen.  Daß 
Proteosen  und  Peptone  in  der  Pflanze  keine  große  Rolle  als  intermediäre 
Produkte  beim  Eiweißzerfall  spielen,  scheint  auch  aus  den  Mitteilungen 
BoKORNYs^)  hervorzugehen.  Doch  ist  zu  bedenken,  daß  noch  viel  zu 
wenig  genauere  Untersuchungen  hierüber  vorliegen. 

1)  E.  Lemport,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  979.  —  2)  V.  Griessmayer» 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  617  (1877).  —  3)  E.  Schulze  u.  Barbieri,  Journ. 
Laudw.,  1881.  Bd.  XXIX,  p.  285;  Schulze,  Landw.  Jahrb.,  1883,  p.  909.  — 
4)  F.  Szymanski,  Mon.  Chem.,  Bd.  V,  p.  667;  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXXII, 
p.  389;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  492,  1371  (1885).  —  5)  Krauch,  Versuchst., 
Bd.  XXIII,  p.  77;  Bd.  XXVII,  p.  383.  —  6)  Wilfarth,  zit.  bei  Schulze,  Ver- 
suchstat.,  Bd.  XXXIII,  p.  126.  —  7)  R.  Neumeister,  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XXX, 
N.  F..  Bd.  XII.  p.  447  (1894).  —  8)  Th.  Bokorny,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXX, 
p.  48  (1900). 
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Die  bezüglich  der  Aminosäuren  von  Keimlingen  meiner 
Meinung  nach  leitenden  Prinzipien  wurden  schon  im  obigen  dargelegt. 
Es  folgt  daraus,  daß  die  von  E.  Schulze^)  zuerst  aufgestellte  Forde- 
rung, daß  die  Eiweißspaltung  bei  der  Keimung  dieselben  primären  Pro- 
dukte liefern  müsse,  wie  die  künstliche  Hydrolyse,  wenigstens  praktisch 
nie  nachgewiesen  werden  kann,  da  sich  sofort  sekundäre  Prozesse  der 
verschiedensten  Art,  die  £ast  gar  nicht  exakt  erforscht  sind,  anschließen. 
Der  erste  Schritt  zur  Erklärung  dieser  verwickelten  Verhältnisse  darf 
wohl  in  der  Feststellung  von  Pfeffer*)  gesehen  werden,  daß  die  oft 
gewaltige  Anhäufung  von  Asparagin  in  Dunkelkeimlingen  damit  zu- 
sammenhängt, daß  den  Pflanzen  nicht  genügend  Kohlenhydrate  zur 
Eiweißregeneration  zur  Verfügung  stehen,  und  ihnen  das  Licht  als 
Mittel  zur  Beschaffung  derselben  fehlt.  Demgegenüber  war  es  kein 
glücklicher  Griff,  daß  einst  Schulze  *)  die  (in  neuerer  Zeit  jedoch  von 
ihm  selbst  zu  Gunsten  einer  zutreffenderen  Ansicht  aufgegebene)  An- 
schauung vertrat,  daß  das  Asparagin  sich  deswegen  anhäujfe,  weil  es 
langsamer  als  andere  Amine  Verbindungen  bei  der  Eiweißregeneration 
verbraucht  werde.  Die  Asparaginanhäufung  im  Dunklen  zeigt  uns,  wie 
sehr  äußere  Bedingungen  die  Zusammensetzungen  des  Komplexes  der 
Aminoverbindungen  in  Keimlingen  beherrschen,  worauf  bereits  hinge- 
wiesen wurde.  Schulze*)  verdanken  wir  auch  interessante  Untersuch- 
ungen darüber,  wie  das  Aminosäuregemisch  in  Keimpflanzen  verschiedenen 
Alters  beschaffen  ist,  wobei  allerdings  zu  bedenken  ist,  daß  klemere 
Quantitäten  einzelner  Stoffe  erst  durch  vervollkommnete  Methoden  sich 
vielleicht  hätten  nachweisen  lassen. 

Schulze  und  Castoro  fanden  in  ungekeimten  Samen  nur  geringe 
Mengen  von  Amino-  und  Diaminosäuren.  An  Arginin  wurde  aber  in 
Lupinus  luteus  doch  0,36  Proz.  gefunden.  6 — 7  Tage  alte  Vicia  sativa 
enthielt  im  Freien  erzogen:  Tyrosin,  Leucin,  Histidin,  Lysin,  Arginin 
(0,23  Proz.),  Asparagin  (1,84  Proz.).  Verdunkelte  Pflanzen  boten  fast 
den  gleichen  Befund.  37,  Wochen  alte  etiolierte  Pflanzen  enthielten 
kein  Tyrosin,  jedoch  Phenylalanin,  Aminovaleriansfture,  Leucin,  Histidin, 
Lj^sin,  kein  Arginin;  Guanidin,  12,4  Proz.  Asparagin,  Glutamin.  6-7- 
tägiges  Pisum  sativum  (etioliert)  enthielt:  Tyrosin,  Leucin,  Phenylalanin, 
Histidin,  Lysin  und  Arginin.  6-tagige  Lupinus  albus  etioliert:  Aspa- 
ragin, Leucin,  Tyrosin,  0,3  Proz.  Arginin,  Histidin;  6-t&gige  weiße 
Lupine  im  Freien:  Tyrosin,  Leucin,  Aminovaleriansäure,  Arginin,  Lysin, 
Histidin.  Im  ganzen  enthielten  2 — 3-wöch entliche  Keimlinge  Leucin, 
viel  Asparagin,  kein  Tyrosin. 

Die  oft  namhaften  Differenzen  des  Aminosäurengemisches  im  Extrakt 
von  Keimlingen  verschiedener  Pflanzen  müssen  dem  Gesagten  zufolge 
nicht  allein  von  einer  differenten  Natur  der  Reserveproteide  herrühren, 
sondern  werden  in  ihrem  Vorkommen  auch  von  Verschiedenheiten  der 
sekundär  sich  anschließenden  Vorgänge  bestimmt,  was  möglicherweise  für 
den  Endeffekt  besonders  ausschlaggebend  wirkt.    Ich  halte  es  demnach 

1)  £.  Schutze,  Bot  Ztg.,  1879,  p.  213;  Landw.  Jahrb.,  Bd.  IX,  p.  1  (1880); 
Biederraanns  Centr.,  1880,  p.  ^7  und  apatere  VeröffentlichuDgen  dieses  Forschere. 
—  2)  W.  Pfeffer,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  VIII,  p.  548  (1872).  —  8)  E.  Schulze, 
Landw.  Jahrb.,  Bd.  VII,  p.  411  (1878);  Bd.  IX,  p.  1  (1880),  selbst  noch  Zeitschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XXII,  p.  433  (1894).  —  4)  E.  Bchulze.  Zeitschr.  phrsiol. 
ehem.,  Bd.  XXX,  p.  241  (1900).  Femer  Schulze  u.  N.  Castoro,  ibid.,  Bd.  XXXVIII, 
p.  199  (1903). 


§  1.    Die  Abbauprodukte  der  Reserveproteide  bei  der  Keimung^  von  Samen.     171 

keinesfalls  für  nötig,  mit  manchen  Forschern^)  anzunehmen,  daß  die 
primäre  Aufspaltung  des  Eiweiß  nach  total  verschiedenen  Richtungen 
verlaufen  kann  und  die  einzelnen  Produkte  der  Spaltung  aus  diesem 
Grunde  nicht  immer  gleich  ausfallen.  Überdies  lassen  sich  derartige 
Anschauungen  mit  den  gut  begründeten  Hypothesen  der  modernen  Eiweiß- 
chemie schwer  in  Einklang  zu  bringen. 

Die  einzelnen,  bisher  in  Keimlingen  nachgewiesenen  Aminosäuren 
sind  folgende: 

1.  Phenylalanin  wurde  von  Schulze  und  Barbieri')  in  den 
Achsenorganen,  weniger  in  den  Kotyledonen  von  Lupinus  luteus  1881 
zuerst  aufgefunden,  späterhin  auch  in  Lupinus  albus  ^),  Soja  hispida^), 
Vicia  sativa  *),  Phaseolus  *)  und  Cucurbitakeimlingen  ^)  von  Schulze  und 
seinen  Mitarbeitern  konstatiert.  Es  handelt  sich  um  die  1-drehende 
optisch  aktive  Modifikation  dieser  racemischen  Verbindung.  Der  Nach- 
weis wird  nach  den  p.  19  angeführten  Methoden  am  besten  geführt. 
Die  Phenylalaninkupferverbindung  hat  16,15  Proz.  Cu;  sie  kristallisiert 
aus  der  Lösung  des  Phenylalanin  mit  Cu(0H)2  aus.  Bei  der  trockenen 
Destillation  entsteht  Phenylathylamin ;  mit  Chromsäuregemisch  erhitzt 
fribt  das  Phenylalanin  Benzaldehydgeruch*).  Nach  Schulze*)  sollen  etio- 
lierte  Keimlinge  der  weißen  Lupine  mehr  Phenylalanin  liefern  als  grüne 
Pflanzen.  Die  Mengen  dieser  Aminosäure  sind  jedoch  stets  gering  gefunden 
worden,  und  sehr  kleine  Quantitäten  von  Phenylalanin  sind  bisher  wahr- 
scheinlich vielfach  übersehen  worden.  Über  das  weitere  Schicksal  des 
Phenylalanin  in  Keimpflanzen  vergleiche  weiter  unten. 

2.  Tyrosin;  von  GoRüP  Bksanez^)  zuerst  aus  Viciakeimlingen 
dargestellt.  Es  ist  augenscheinlich  in  Keimlingen  allgemein  in  variabler 
Menge  vorhanden :  in  Cucurbitakeimlingen  ^®),  Lupinus  luteus  etioliert  und 
belichtet^*),  Lupinus  albus**)  wurde  es   ausdrücklich  angegeben;    femer 

1)  Vgl.  W.  Pfeffer.  Pflanzen phy Biologie,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  4ü4  (1897). 
Prianischnikow,  Landw.  VerBuchst,  Bd.  XLVI,  p.  450  (1896)  ließ  es  unentschieden, 
ob  echte  EiweifihydrolyBe  bei  der  Keimung  stattfindet.  Ob  allerdingB  die  fermen- 
tative  Eiweißbydrolvse  stets  ganz  vollständig  alle  „Polypeptide*^  in  einfache  Amino- 
säuren aufspalten  muß,  ist  fraglich,  und  sogar  durch  die  neuesten  Erfahrungen 
unwahrscheinlich  gemacht,  so  daß  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Ansicht  be- 
rechtigt ist,  daß  nicht  alle  Hydrolysen  gleich  verlaufen  müssen.  Eine  eigentümliche 
Auffassung  der  sekundären  Asparaginbildung,  für  welche  sich  zwingende  Gründe 
aber  nicht  geben  lassen,  hat  LoEW  (Jahresber.  Agrik.-Chem.,  1889,  p.  113;  vgl.  auch 
Schulze,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXI,  p.  105  (1892)]  geäußert  wenig  begründet 
sind  ferner  die  Ansichten  bei  J.  Stoklasa,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXV, 
p.  398.  -^  2)  E.  Schulze  u.  Barbieri,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  1785  (1881). 
Ferner  Schulze,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XII,  p.  909  (1884);  Schulze  u.  Babbieri, 
Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVII,  d.  337  (1883)  (Über  Darstellung);  Schulze. 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  201  (1887).  —  3)  Schui^e,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.,  Bd.  XX,  p.  306  (1894);  Bd.  XXII,  p.  422  (1896);  Schulze  u.  N.  Castoro, 
ibid.,  Bd.  XXXVIII,  p.  199  (1903):  N.  J.  Wassilieff,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  LV, 
p.  45  (1901).  —  4)  Schulze.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XII.  p.  405  (1888).  — 
S)  Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XVII.  p.  208  (1892).  —  6)  A.  Menozzi, 
Rendic.  Line,  Vol.  IV  (I),  p.  149  (1888).  —  7)  Schulze,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XVI,  p.  1711  (1883).  —  8)  Über  veiBchiedene  Eigenschaften  des  Phenyhilanin 
noch:  Schulze,  Zeitsdir.  physiol.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  85;  Schulze  u.  Winterstein, 
ibid..  Bd.  XXXV,  p.  307  (1902);  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXIII. 
p.  2385  (1900);  Sörensen,  Compt.  rend.,  Lab.  Carlsberg,  Tome  VI,  Heft  1  (1903). 
—  9)  GoRUP  Besanez,  Ber.  ehem.  G^es.,  Bd.  X,  p.  781  (1877).  —  10)  Schulze 
u.  Barbieri,  Ber.  chem.  Gs..  Bd.  XI,  p.  710,  1233  (1878);  I^ndw.  Jahrb.,  Bd.  VII. 
p.  431,  —  11)  E.  Schulz?.  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XII,  p.  1924  (1879);  Journ. 
prakt.  Chem.,  Bd.  XXVII,  p.  337  (1883);  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XII,  p.  909  (1884); 
F.  Meunier,  Annal.  agron.,  Tome  VI,  p.  275  (1880).  —  12)  Wassitjepp,  1.  c; 
R  Schulze,  Zeitschr.  ^ysiol.  Chem,.  Bd.  XXX,  p.  277;  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXI, 
p.  65  (1903);  Schulze  u.  Castoro,  1.  c;  Bertei..  1.  c. 
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ist  sein  Vorkommen  bekannt  in  Dahlia  [anscheinend  in  allen  Teilen  sehr 
reichlich^)],  im  Safte  der  HoUunderbeeren *)  und  im  Wiesenklee ^),  wenn 
wir  auch  die  Angaben  bezüglich  erwachsener  Pflanzen  hier  kurz  ein- 
schalten. Schulze  \md  Barbieri  erhielten  aus  50 — 60  g  trockener 
Kürbiskeimlinge  (entsprechend  1  kg  Frischsubstanz)  0,15  g  Tyrosin. 
Die  auffallig  verschieden  lautenden  Berichte  von  Schulze*),  Belzung^), 
Bertel  über  gefundene  Tyrosinquantitäten  dürften  in  dem  speziell  durch 
den  letztgenannten  Autor  dargelegten  raschen  Übergehen  des  Tyrosins 
in  anderweitige  Produkte  (zun&chst  Homogentisinsäure,  Ammoniak  und 
Kohlensaure)  verständlicher  werden,  da  ja  bisher  nicht  darauf  geachtet 
wurde,  bestimmte  Bedingungen  der  Kultur  der  Keimlinge  genau  einzu- 
halten und  anzugeben.  Tyrosin  ist  relativ  leicht  zu  erkennen  und  auf- 
zufinden ;  es  fallt  aus  dem  wässerigen  Dekokt  des  Materials  beim  Erkalten  zum 
Teil  aus,  und  kann  nach  Hofmeister^)  aus  ammoniakalischem  Weingeist 
leicht  in  schönen  charakteristischen  Nadelgarben  erhalten  werden:  es 
gibt  femer  die  MiLLONsche  Keaktion,  mit  welcher  die  von  Hoffmann 
und  L.  Meter  angegebene  Probe  wesentlich  zusammenfällt.  Weiteres 
bezüglich  der  Eigenschaften  des  Tyrosins  vergleiche  p.  20, 

Aminovaleriansäure  wurde  von  Schulze^)  in  der  gelben  Lupine 
aufgefunden,  später  von  Menozzi**)  in  Phaseolus,  durch  Schulze  in 
Vicia^),  Lupinus  albus '^)  und  angustifolius^^).  In  Cucurbita  konnte  sie 
Schulze  ^^)  nicht  nachweisen.  Die  Aminovaleriansäurekupferverbindung 
scheidet  sich  nicht  wie  die  analoge  Leucinverbindung  beim  Erhitzen  mit 
Kupferacetat  aus,  sondern  nur  aus  konzentrierten  Lösungen  der  Amino- 
säure beim  Sättigen  mit  Cu(0H)2.  Ihr  Cu-Gehalt  ist  21,41  Proz.  Die 
Aminovaleriansäure  aus  Keimlingen  ist  hinsichtlich  ihrer  Konstitution 
noch  näher  aufzuklären;  vielleicht  handelt  es  sich  um  die  Isovalerian- 
säure.  Diese  Aminosäure  wurde  stets  nur  in  sehr  kleiner  Menge  ge- 
funden. Etiolierte  Lupinen  enthalten  hiervon  nach  Schulze  und  Castoro 
mehr  als  grüne  Keimpflänzchen. 

4.  Leu  ein  wurde  in  nicht  unerheblicher  Menge  zuerst  von  GoRUP 
Besanez  ^^)  in  Wickenkeimlingen  gefunden ,  während  es  im  ruhenden 
Viciasamen  fehlt;  Gorup  zeigte  auch  die  Identität  von  Leucin  mit  dem 
„Chenopodin"  von  Reinsch  ^*),  In  Vicia  wurde  das  Leucin  in  der  Folge 
von  zahlreichen  Forschern  ^^)  gefunden,  in  grünen  wie  in  etiolierten 
Keimlingen.     In  den  letzteren  vermehrt  es  sich  so,  daß  Schulze*^)  aus 

1)  J.  BoRODTN,  Bot.  Ztg.,  1882,  p.  590.  —  2)  Tollens,  Verhandl.  Ges. 
Naturforsch.  Hamburg,  1901,  Bd.  II,  1,  p.  165.  Sack  und  Tollens  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  4115  (1904).  —  3)  Orloff,  Cheni.  Centr.,  1897,  Bd.  I, 
p.  1234.  —  4)  Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  306  (1894).  — 
5)  E.  Belzung,  Annai.  sc.  nat.  (7),  Tome  XV,  p.  203  (1892).  —  6)  F.  Hof- 
meister, Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXIX,  p.  16.  Über  Eigenschaften  des  Tyrosin  aus 
Keimlingen  auch  Schulze  u.  Winterstein,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXXV, 
p.  308  (1902).  —  7)  E.  Schulze,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XII,  p.  909  (1884);  Schulze 
u.  Barbieri,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVII,  p.  337  (1883);  Schulze  u.  Winter- 
stein, 1.  c,  p.  300,  312.  —  8)  A.  Menozzi,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  619 
(1888).  —  9)  Schulze,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XVII  p.  193,  208.  —  10)  Schuijse, 
ibid.,  Bd.  XX,  p.  306  (1894);  Bd.  XXII,  p.  423  (189fi);  Schulze  u.  Castoro,  1.  c; 
Wassilieff,  l.  c.  —  11)  Schulze,  ibid.,  Bd.  XXII,  p.  411  (1896).  —  18)  Schutze, 
ibid.,  Bd.  XII,  p.  406  (1888).  —  13)  E.  v.  GoRUP  Besanez,  Ber.  ehem.  Ges., 
IM.  VII,  p.  146,  569  (1874).  —  14)  Reinsch,  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.,  Bd.  XX, 
p.  268;  Bd.  XXI,  p.  123;  Bd.  XXIII,  p.  73;  Bd.  XXVII,  p.  193.  —  15)  C  Cossa, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  1357  (187.'));  Schulze,  .Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I, 
p.  113;  Schulze  u.  Barbieri,  Journ.  prakt.  Chem.l  Bd.  XX,  p.  385;  Landw. 
Versuchst.,  Bd.  XXIV,  p.  167;  Schulze,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  193 
(1892);  Schulze  u.  Winterstein,  I.  c,  p.  304.  —  16)  Schulze,  Versuchst, 
Bd.  XLVI,  p.  383;  Prianischnikoff,  ibid.,  Bd.  XLV,  p.  247. 
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6  Wochen  alten  Pflänzchen  nur  Leucin  isolieren  konnte.  Auch  Lupinus 
luteus  kann  sehr  leucinreich  werden^);  Lupinus  albus  liefert  ebenso 
Leucin 2),  femer  Cucurbita**),  Phaseolus*),  Ranunculus  aquatilis^).  Bei 
der  Keimung  von  Gramineen  vermißte  Mercadante^  Leucin,  wahrend 
Borodin  ^)  von  erwachsenen  Paspalumblättern  Leucin  angab.  Über  Er- 
kennung des  Leucin  vgl.  p.  21  und  weiter  unten  sub  „Methodisches^. 
Von  allen  anderen  einbasischen  Aminosäuren,  welche  die  künst- 
lichen Eiweißhydrolysen  liefern,  wurde  bisher  noch  keine  in  Keim- 
pflanzen aufgefunden. 

5.  Asparaginsäure  wurde  relativ  selten  von  Keimlingen  ange- 
geben, so  aus  Phaseolus  von  Mercadante®)  und  aus  Cucurbita  von  Schulze 
und  Barbieri ''^),  wahrscheinlich  weil  mau  meist  an  eine  sekundäre  Ent- 
stehung aas  dem  so  verbreiteten  und  massenhaft  vorkommenden  Amid 
dieser  Säure  dachte,  welche  ja  in  der  Tat  sehr  leicht,  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  erfolgen  kann. 

6.  Das  Asparagin,  welches  bei  keiner  Eiweißhydrolyse  bisher 
künstlich  erhalten  wurde,  ist  das  Amid  der  Aminobemsteinsäure  oder 
Asparaginsäure : 

HgN-CO 


CHNH. 

I 
CH, 

I 

COOK. 

Die  ersten  Angaben  von  Delaville  ***)  und  Robiqüet^^)  beziehen  sich 
auf  sein  Vorkommen  in  Spargelschößlingen,  das  ihm  den  Namen  ver- 
liehen hat.  In  Keimlingen  fand  es  zuerst  Dessaiones  und  Chautard^^) 
(Papilionaceen)  sowie  Lermer  (Hordeum).  PasteüR  ^%  femer  Boüssin- 
GAULT**)  und  CossA^^)  konstatierten  seine  massenhafte  Ansammlung  in 
verdunkelten  Keimlingen,  eine  Erscheinung,  welche  Pfeffer  ^®)  in  ihren 
wesentlichen  Charakterzügen  aufgeklärt  hat,  Piria  ^'^)  gewann  aus  Vicia 
1,5  Proz. ,  aus  Faba  1,4  Proz.  Asparagin;  Dessaignes  aus  1  Liter 
Wickensaft  bis  40  g,  aus  1  Liter  Bohnensaft  14  g;  Pasteür  aus  1  Liter 
Viciasaft  6 — ßg  Asparagin.  Beyer  ^®)  fand  in  der  Trockensubstanz  des 
Hypokotyls  von  Vicia  10,5  Proz.,  der  Wurzel  10,6  Proz.,  bei  weiter  ent- 


1)  Schulze,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1924  (1879);  Landw.  Jahrb.. 
Bd.  XII,  p.  909  (1884);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVII.  p.  337  (1883);  Zeitschi-, 
phy«.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  411  (1896).  —  2)  Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XX,  p.  806  (1894);  Belzüng,  1.  c;  Schulze  u.  Castoro,  1.  c;  Wassiueff, 
1.  c.  Über  angustifolins:  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  411  (1896).  — 
8)  Schulze  u.  Barbieri,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  710,  1233  (1878),  —  4)  S. 
Anm.  8,  p.  172.  —  S)  J.  B.  Schnetzler,  Just  Jahresber.,  1888,  Bd.  I,  p.  13.  — 
6)  A.  Mercadante,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  581  (1876).  —  7)  Borodin,  Bot. 
Jahresber.,  1885,  Bd.  I,  p.  121.  —  8)  Mercadante,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII, 
p.  823  (1875).  —  9)  Schulze  u.  Barbieri,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  710  (1878). 
—  10)  Delaville,  Annal.  chim.,  Vol.  XLI,  p.  298  (1802).  —  11)  Robiquet  jun., 
Ann.  chim..  Vol.  LV,  p.  152  (1805);  Vauquelin  u.  Robiquet,  ibid..  Vol.  LVII, 
p.  88  (1805).  —  18)  Dessaignes  u.  Chautard,  Journ.  pharm.  (3),  Vol.  XIII, 
g.  245.  —  13)  Pasteur,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Vol.  XXXI,  p.  70  (1851);  Vol. 
XXXIV,  p.  30;  Vol.  XXXVIII,  p.  457.  —  14)  Boussingault,  Compt.  rend., 
Tome  LVIII,  p.  881,  917.  —  15)  CossA,  Versuchst.  Bd.  XV,  p.  182  (1872).  — 
16)  W.  Pfeffer,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  VIII,  p.  530  (1872);  Mon.  Ber.  Ak.,  1873, 
p.  780.  —  17)  R.  PlRL^,  Ann.  chim.  phys.,  (3),  Vol.  XXII,  p.  160  (1848).  — 
18)  A.  Betbr,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  IX,  p.  168. 
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wickelten  Pflanzen  etwa  d)4Proz.  Asparagin,  Boussingault  in  20t&gig. 
etiolierten  Phaseoluskeimlingen  2,4Proz.  Asparagin.  Schulze  und  Um- 
lauft^), wie  viele  andere  neuere  Untersucher  geben  oft  viel  höhere 
Werte  an.  Für  Lupinus  luteus  konstatierten  Schulze  und  Umlauft 
in  10 --12  cm  langen  etiolierten  Keimlingen  20Proz.  der  Trockensub- 
stanz an  Asparagin.  Auch  Lupinus  albus  liefert  nach  Schulze')  sehr 
viel  Asparagin.  Überhaupt  ist  die  Asparaginanhäufung  bei  den  Legu- 
minosen, selbst  bei  grünen  Pflanzen,  am  größten,  so  daß  man  selbst  aus 
blühender  Vicia  nach  Prlinischnikoff  noch  Asparagin  darstellen  kann. 
Weniger  Asparagin  liefern  die  Gr&ser,  femer  Papaver,  Tropaeolum,  Coni- 
ferenkeimlinge,  Cucurbita,  Helianthus  (Schulze^).  Für  den  Keim  des 
ruhenden  Weizensamens  hat  Frankfurt^)  das  Vorkommen  einer  geringen 
Menge  von  Asparagin  angegeben;  femer  fand  Portes^)  in  süßen  Man- 
deln 0,4Proz.  Asparagin.  Malzkeime  enthalten  nach  Meissl^)  2,66  Proz. 
Asparagin.  Manche  Pflanzen  scheinen  übrigens  nicht  immer  die  gleiche 
Menge  Asparagin  zu  erzeugen,  und  Frankfurt  beobachtete,  daß  die 
Helianthuskeimlinge  manchmal  nur  Asparagin,  manchmal  nur  Glutamin 
erzeugen  ^). 

Zur  Illustration  des  Fortganges  der  Asparaginbildung  während  der 
Keimung  mögen  folgende  Daten  angeführt  werden.  Sachsse  ^)  fand  bei 
Pisum   in   Prozenten   der  ursprünglich    angewendeten   trockenen    Samen- 

™®"^®''  nach    6  10  15  24  Tagen 

Verdunkelte  Pflanzen       0,46      0,92       2,68       7,04  (Kotyledonen  gefault) 

Belichtete  Pflanzen  0,69      1,32       2,50       6,94 

In  den  Versuchen  Schulzes^)  an  gelber  Lupine  stieg  die  Asparagin- 
menge  nach  8-t&giger  Keimung  auf  9,78  Proz.  der  Trockensubstanz  der 
reifen  Samen,  nach  18  Tagen  auf  18,22  Proz.  Prianischnikoff  fand 
bei  Vicia  sativa  nach  20^  7,86  Proz.,  nach  40^  9,92  Proz.  In  Soja 
(Glycine)  hispida  erreicht  die  Asparaginmenge  nach  2 — 8 wöchentlicher 
Vegetation  im  Dunklen  7 — 8  Proz.  der  Trockensubstanz^^).  Schulze, 
Umlauft  und  Urich**)  fanden  bei  Lupinen,  deren  reife  Samen  46  Proz. 
Eiweiß  enthielten,  nach  8-tägiger  Keimung  im  Dunklen  nur  8  Proz. 
Eiweiß;  mehr  als  60  Proz.  des  Gesamt-N  war  als  Asparagin  zugegen, 
dessen  Menge  bis  25  Proz.  der  Trockensubstanz  betrug.  In  späteren 
Versuchen  gab  Schulze  *')  folgende  Zahlen  für  den  Gang  der  Asparagin- 
speicherung  mit  zunehmendem  Alter  der  Keimpflanzen: 

Asparagingehalt  4  7  10  12  15        16-tagigeKeiml. 

in  Proz.  der  Trockensubst. 

der  Keimlinge  3,3     11,2     17,3     22,3     25,0     25,7 

in  Proz.  der  Trockensubst. 

des  Samens  3,12     9,78  15,24  18,22   19,43 

1)  E.  Schulze  u.  W.  Umlauft,  Versuchst.,  Bd.  XVIII,  p.  1  (1875).  — 
2)  E.  SSCHULZE,  Zeitschr.  phys.  Chera.,  Bd.  XXII,  p.  411  (1896);  Wassilieff,  1.  c; 
Schulze  u.  Castoro,  1.  c.  ~  3)  Schulze,  Zeitschr.  phy».  Chem.,  Bd.  XXIV, 
p.  18  (1897).  Vgl.  auch  Detmer,  Physiol.  d.  Keimg.,  p.  164.  —  4)  8.  Frank- 
furt, Versuchst.,  Bd.  XLVII,  p.  44ö.  —  5)  L.  Portes,  Ann.  chim.  phvs.  (5), 
Vol.  X,  p.  430;  Compt.  rend.,  1877,  p.  389;  Just  Jahrersber,  1876,  Bd.  II,  p.  869; 
1877,  p.  610,  1713.  —  6)  Meissl,  Biedemi.  Centr.,  1877,  Bd.  II,  p.  69.  —  7)  Vgl 
E.  Schulze,  Zeitflchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  306  (1894).  —  8)  R.  Sachsse  u. 
VV.  Kormann,  Landw.  Verbuchst.,  Bd.  XVII,  p.  88  (1874).  —  9)  Schulze,  Landw. 
Jahrb.,  Bd.  V,  p.  848  (1876).  —  10)  Schulze,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  IX,  p.  689; 
Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XII,  p.  405  (1888).  —  11)  E.  Schulze,  UifLAUFT  u. 
Urich,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1314  (1876).  —  12)  Schulze,  Ber.  chem.  Gres., 
Bd.  XI,  p.  520  (1878);  Landw.  Jahrb.,  1878,  p.  411. 
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Erst  nach  mehreren  Wochen  sank  der  Asparagingehalt.  Mercadante^) 
erhielt  ans  2  Kilo  Samen  von  Phaseolus  während  der  Keimung  im 
Dunklen,  als  die  Schaf tl&nge: 

Aaparagin  Asparagin säure  Beraeteinsaure  in  Gramm 
8  cm  betrug       3,67            Spur  — 

10    ,,  ,,  2,46  0,58  Spur 

25    „  „  2,15  0,75  0,62 

Es  sei  auch  erwähnt,  daß  CossA^)  schliefilich  in  etiolierten  Wicken 
(50  cm  lang!)  kein  Asparagin  mehr  fand,  sondern  nur  Bemsteinsäure 
und  Äpfelsäure.  Schulze^)  fand  Lupinenkeimlinge  am  reichsten  an 
Asparagin  (28,7  Proz. !),  wenn  dieselben  erst  10  Tage  im  Dunklen, 
dann  einige  Wochen  bei  beschränktem  Luftzutritt  vegetiert  hatten.  Für 
verschiedene  Objekte  fand  Mbunier^)  endlich  folgende  Werte: 

Asparagin  nach    0  12  20  42  Tagen 

in  Erbsen:  Dunkel     0,48     0,59     2,69     1,22 

Licht        0,85     0,56     2,68     Spur 

nach     13  18  88  Tagen 

Feuerbohne:  Dunkel     1,13     2,28     5,18 

Licht        1,18     2,25     1,41 

nach     12  18  .S4  Tagen 

gelbe  Lupine:  Dunkel     4,53     9,69     17,5 

Licht        4,38     9,51      17,1 

nach     12  17  Tagen 

Faba:  Dunkel     1,53     3,25 
Licht        1,49     2,91 

Es  ist  anzunehmen,  daß  die  Ansammlung  von  Asparagin  von  be- 
stimmten Entwicklnngsstadien  der  Keimung  an  hauptsächlich  in  den 
Achsenteilen  Platz  greift.  So  fand  Schulze^)  bei  11-tägigen  Lupinen 
in  den  Achsenorganen  31,81  Proz.,  in  den  Kotyledonen  nur  7,62  Pros, 
der  Trockensubstanz  an  Asparagin.  Auch  Prianischnikoff  ^)  fand  bei 
Faba  und  Vicia  in  den  Kotyledonen  bedeutend  weniger  Asparagin,  als 
in  den  Achsen  teilen.  Femer  bildet  bei  den  Achsenteilen  der  im  Aspa- 
ragin enthaltene  N  einen  weitaus  größeren  Anteil  vom  G-esamt-N,  als 
bei  den  Kotyledonen. 

Das  Asparagin,  über  dessen  chemische  Eigenschaften  wir  bereits 
aus  älterer  Zeit  eine  Monographie  von  Plisson  und  Henry  ^)  besitzen, 
iHt  ein  viel  studierter  und  chemisch  sehr  interessanter  Stoff,  der  auch 
aus  den  eingeengten  Wasserextrakten  von  Keimlingen  mühelos  in  großen 
Kristallen  leicht  zugänglich  ist  und  daraus  leicht  rein  zu  erhalten 
ist.  Von  Schulze^)  wurde  neben  der  Kristallisiermethode  noch  die 
FäUbarkeit  durch  Hg(N03)2  ^^^  Mittel  zur  Isolierung  des  Asparagins  an- 
gegeben und  verwendet.  Ein  viel  benutztes  Hilfsmittel,  um  das  Aspa- 
ragin in  Geweben  und  Schnitten   besonders  nachzuweisen,   ist  das  Ein- 

1)  Mercadante,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  VIII,  p.  823  (1875).  —  2)  C.  Cossa, 
Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  VIII,  p.  1357  (1875).  —  3)  Schtji.ze  u.  Barbiebi,  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  XXVII,  p.  337  (1883K  —  4)  F.  Meünier,  Just  Jahresber.,  1880, 
Bd.  I,  p.  381.  —  6)  E.  Schulze,  Landw.  Jahrb.  (1878),  1.  c.  Ferner  auch  schon 
Beyeb,  1.  c.  —  6)  D.  PRIANISCHNIKOFF ,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XLV,  LH, 
Her.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  35  (1904).  —  7)  Plisson  u.  Henby  f.,  Ann.  chim. 
phvs.  (2),  Vol.  XLV,  p.  304  (1830).  Ferner  Piria,  1.  c;  Dessaignes,  Journ,  prakt. 
Ohem.,  Bd.  L,  p.  289  (1850).  —  8)  Schulze,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV.  p.  2855 
(1882). 
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legen  der  letzteren  in  starken  Alkohol,  wodurch  es  reichlich  zum  Aus- 
kristallisieren in  den  Zellen  zu  bringen  ist^). 

Nach  MoüLlN*)  gibt  Asparaginlösung  mit  Resorcin  und  HjS04 
ei'wärmt  eine  gelbgrüne  Färbung,  und  das  Reaktionsgemisch  zeigt  nach 
Verdünnen  mit  Wasser  und  Zufügen  von  Soda  Fluoreszenz.  Zur  Aspa- 
raginbestimmung  hat  man  sich  der  von  Sachsse  und  Kormann  ange- 
gebenen Methode  (Zersetzimg  mit  HNOj)  bedient,  sowie  der  Ammoniak- 
entwicklung beim  Erwärmen  mit  starker  Alkalilauge  (Meunier).  Das 
Asparagin  enthält  im  Gegensätze  zur  Bernsteinsäure  ein  asymetrisches 
Kohlenstoffatom ; 

NH«\  .     CH,  —  CONH, 

H        \COOH 

und  ist  deshalb  optisch  aktiv.  Die  möglichen  optisch  aktiven  Modifi- 
kationen sind  beide  durch  Piütti^)  in  Viciakeimlingen  sichergestellt 
worden.  Die  Hauptmenge  aber  besteht  aus  der  linksdrehenden  Modifi- 
kation, der  eine  kleine  Menge  ihres  optischen  Antipoden  beigemengt  ist. 
Der  Theorie  gemäß  ist  die  eine  Form,  wie  bei  der  Traubensäure,  links- 
hemiedrisch,  die  andere  rechtshemiedrisch,  und  man  kann  beide  durcli 
Auslesen  der  Kristalle  trennen.  d-Asparagin  ist  auch  in  kaltem  Wasser 
etwas  besser  löslich  als  1- Asparagin.  Das  d- Asparagin  schmeckt  süß, 
das  andere  Asparagin  fade.  Pasteur  hat  hieran  die  Bemerkung  ge- 
knüpft, daß  sich  die  Geschmacksnervensubstanz  wie  ein  optisch  aktiver 
Stoff  zu  den  beiden  Asparaginen  verhält  und  deswegen  mit  ihnen  ver- 
schieden reagiert.  Piutti  konnte  übrigens  auch  die  Umwandlung  der 
Asparagine  gegenseitig  bewerkstelligen,  indem  er  sie  in  die  inaktive 
Asparaginsäure  überführte,  wie  auch  Walden*)  auf  anderem  Wege  von 
dem  nämlichen  Asparagin  zu  beiden  optisch  aktiven  Halogenbemstein- 
säuren  gelangen  konnte. 

Durch  die  verschiedensten  hydrolytisch  wirkenden  Einflüsse,  schon 
durch  Kochen  mit  Wasser,  sehr  leicht  bei  höherem  Drucke,  wird  das 
Asparagin  verseift  unter  Ammoniakabspaltung  ^).  Jolles*)  hat  ange- 
geben, daß  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  saurer  Lösung  eine  Hälfte 
-des  N  als  NH3,  die  andere  Hälfte  als  Harnstoff  abgespalten  wird,  ein 
jedenfalls  nicht  leicht  verständliches  Verhalten. 

7.  Glutaminsäure,  das  nächst  höhere  Homologon  der  Asparagin- 
säure, wurde  von  Gorüp  Besanez  ^)  zuerst  im  Safte  von  Wickenkeim- 
lingen  aufgefunden.     Noch   viel   verbreiteter   kommt  vor  ihr  Amid,   das 

8.  Glutamin  H,N -CG  —  CH^  — GH,  —  CHNH^  — COOH;  entdeckt 
von   Schulze  und  Barbieri^)   in    Kürbiskeimlingen;    früher  hatten  Sa- 

1)  Vgl.  hierzu  Pfeffer,  1.  c;  Borodin,  Bot.  Ztg.,  1882,  p.  589;  1878, 
p.  805;  Zimmermann,  Bot.  Mikrotechnik,  p.  80.  —  2)  L.  Mouijn,  Jonrn.  pharm, 
chim.  (6),  Vol.  III,  p.  543  (1896).  Das  Saccharin  zeigt  diese  Reaktion  ebenfalls. 
—  8)  A.  Piutti,  Gazz.  chim.  ital..  Vol.  XVII,  p.  126  (1887);  Ber.  ehem.  Ges.. 
Bd.  XIX,  p.  1691  (1886);  Bd.  XX,  Ref.  510  (1887);  CJompt.  rend.,  Tome  CHI, 
p.  134  (1886);  Chem.  Centn,  1887,  p.  510;  1888,  Bd.  IL  p.  1529.  —  4)  P.  Wal- 
len. Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  2766  (1895).  —  ö)  Vgl.  Schulze,  Landw. 
Versuchst,  Bd.  XXIX,  p.  233;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  1872  (1883).  ~ 
6)  A.  J0LLE8.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV  (I),  p.  386  (1901);  Pflüg.  Arch.,  Bd. 
LXXXIV,  p.  446  (1901).  —  7)  v.  GoRUP  Besanez,  Sitz. -Ber.  phys.-med.  Soc, 
Erlangen,  3.  Heft,  p.  125  (1877);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  780  (1877).  — 
8)  Schulze  u.  Barbieri,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  199  (1877);  Bd.  XI,  p.  712 
(1878);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  385  (1879);  Landw.  Jahrb.,  Bd.  VI, 
p.  681  (1877);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  433  (1885);  Landw.  Jahrb., 
Bd.  XII,  p.  909  (1884). 
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BANIN  und  Laskovsky  ^)  bei  ihrer  chemischen  Untersuchung  der  Keimungs- 
vorg&nge  von  Cucurbita  die  Natur  dieses  Amides  noch  nicht  erkannt. 
Im  ruhenden  Kürbissamen  fehlt  Glutamin.  Schulze  ^)  fand  das  Glutamin 
auch  in  Lupinus  luteus,  später  in  Keimlingen  von  Helianthus,  Ricinus, 
Picea  excelsa  und  einer  Reihe  von  Cruciferen.  Bei  den  letzteren,  wie 
bei  den  Caryophyllaceen  tritt  es  vikariierend  für  Asparagin  auf  und  in 
ähnlicher  Menge  wie  dieses.  Auch  bei  Farnen  wurde  Glutamin  nach- 
gewiesen, endlich  in  Beta,  Spinacia  ^).  In  der  Regel  geht  die  Neigung 
zur  Glutaminbildung  in  Keimlingen  der  Samen  und  bei  dem  Austreiben 
der  unterirdischen  Speicherorgane  derselben  Pflanze  parallel.  16-tägige 
Kürbiskeimlinge  lieferten  Schölze  und  Babbieri  1,74  Proz.  der  Trocken- 
substanz an  Glutamin,  und  besonders  die  Achsenorgane  waren  reich  daran; 
Picea  ergab  bis  2,5  Proz.  an  Glutamin*). 

Nach  Frankfurt^)  lieferten  etiolierte  Helianthuskeimpflanzen  bald 
mehr  Glutamin,  bald  mehr  Asparagin;  auch  sah  Schulze**)  in  manchen 
Cucurbitakulturen  statt  Glutamin  mitunter  mehr  Asparagin  als  gewöhn- 
lich auftreten.  Fichtenkeimlinge  sollen  nach  Schulze  ^)  im  Zimmer 
wenig  Glutamin  und  mehr  Asparagin  formieren,  während  in  Freiland- 
kulturen nur  Glutamin  gefunden  wurde. 

Zur  Isolierung  des  Glutamin  extrahierte  Schulze  die  Keimlinge 
mit  einem  Gemische  von  gleichen  Teilen  Alkohol  und  Wasser,  und  das 
Extrakt  wurde  nach  Abdunsten  des  Alkohols  mit  Bleiessig  gefällt.  Das 
Filtrat  von  der  Fällung  wurde  mehrere  Stunden  mit  HCl  gekocht,  um 
die  Glutaminsäure  durch  Verseifung  zu  isolieren,  oder  wurde  mit  einer 
nicht  zu  sauren  HgtNOg)^ -Lösung  gefällt  und  das  Glutamin  aus  dem 
Hg-Niederschlage  gewonnen**).  In  seinen  Eigenschaften  ist  das  Glutamin 
dem  Asparagin  sehr  ähnlich.  Die  Kupferverbindung  enthält  nach 
Schulze'*^)  17,9  Proz.  Cu  und  15,9  Proz.  N.  Zur  quantitativen  Glutamin- 
bestimmung  bedient  man  sich  wie  beim  Asparagin  der  von  Sachsse  ^®) 
eingeführten  azotometrischen  Methode,  oder  der  Bestimmung  des  Amid- 
stickstoffes ;  nach  Schulze^*)  zerlegt  man  das  Amid  durch  zweistündiges 
Kochen  mit  7^^^-  bis  10-volumprozentiger  Salzsäure  oder  2 — 2,5  Proz. 
H2SO4  und  bestimmt  das  Ammoniak  nach  der  Methode  von  Schloesing 
oder  mittelst  Destillation  mit  Magnesia. 

Die  bei  der  Eiweißhydrolyse  erhältlichen  Diammosäuren  sind  als 
ytoffwechselprodukte  bei  der  Keimung  sämtlich  nachgewiesen. 

Das  Arginin  wurde  1886  von  Schulze  und  Steiger ^*^j  als  eine 
für  die  Chemie  überhaupt  neue  Substanz  in  Lupinenkeimlingen  entdeckt. 

1)  A.  Sabanin  u.  N.  Laskovsky,  Landw.  Versuchsst,  Bd.  VIII,  p.  405 
(1875).  —  2)  Schulze,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  VII,  n.  431  (1878).  —  3)  Schulze, 
Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLVII,  p.  33  (1890);  Bd.  XLIX,  p.  442  (1898);  Zeitschr. 
phys.  ehem.,  Bd.  XX,  p.  327  (1894).  —  4)  Schulze,  Zeitschr.  phys.  Cham.,  Bd. 
XXIV,  p.  18  (1897).  —  ö)  S.  Frankfurt,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLIII,  p.  145. 
—  6)  Schulze,  Zeitschr.  phys.  Chera.,  Bd.  XX,  p.  306  (1894).  —  7)  Schulze, 
Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  411,  414  (1896).  —  8)  Vgl.  Schulze,  Zeitschr. 
analvt.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  325  (1883);  Schulze  u.  Barbieri,  1.  c.  (1877).  — 
9)  Schulze,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  1882  (1896).  Über  die  Eigenschaften 
des  Glutamin  noch  Bosshabd.  Dissert.  Zürich,  1883;  Schulze  u.  Bosshard,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  312  (1883).  —  10)  ß.  Sachsse,  Landw.  Versuchst.,  Bd. 
XVI,  p.  61  (1873);  Sachsse  u.  Kormann,  ibid.,  Bd.  XVII,  p.  88  (1874);  Sachsse 
u.  Brumme,  Journ,  prakt.  Chem.,  Bd.  6,  p.  118;  Sachsse,  Chem.  u.  Physiol.  der 
Farbstoffe,  Kohlenhydrate  etc.  (1876).  —  H)  Schulze,  Journ,  prakt.  Chem., 
Bd.  XXXI,  p.  233  (1885).  Auch  Schulze  u.  Bosshard.  Versuchst.,  Bd.  XXIX, 
p.  399;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  56  (1884).  —  12)  E.  Schulze  u.  E.  Stei- 
ger, Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  1177  (1886). 
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Diese  Forscher  versetzten  das  Wasserextrakt  aus  den  Keimlingen  mit 
Bleiessig,  fällten  das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  mit  Merkurinitrat, 
und  gewannen  durch  Zerlegen  des  Quecksilbemiederschlages  eine  Frak- 
tion, in  der  zuerst  Asparagin,  und  aus  dessen  Mutterlauge  Arginin- 
nitrat  durch  Kristallisation  abgeschieden  wurden.  Durch  seine  Löslich- 
keit in  heißem  verdünnten  Alkohol  ist  das  letztere  vom  Asparagin  leicht 
zu  trennen.  Später  wendete  Schulze  die  Phosphorwolframsäurefällung 
zur  Isolierung  des  Arginin  an.  Lupinen  lieferten  3 — 4  Proz.  Arginin, 
Cucurbita  ^)  etwas  weniger.  In  der  Folge  gewann  Schulze  *)  aus  der 
Trockensubstanz  der  Kotyledonen  l4-tägiger  Lupinenkeimpflanzen  mehr 
als  4,22  Proz.  Arginin.  Auch  aus  Soja  wurde  Arginin  erhalten^).  Sehr 
viel  Arginin  entdeckte  Schulze^)  sodann  in  Coniferenkeimlingen,  wo  es 
unter  den  Aminosäuren  dominiert.  Es  enthielten  2-wöchentliche  etiolierte 
Keimlinge  von 

Abies  pectinata  4,04  %  Gesamt-N  2,98  o/^  Eiweiß-N  0,87  «/o  Diamino-K 
Picea  excelsa      5,73  „  3,13  „  1,68  „ 

Vom  Gesamtstickstoff  enthielten: 

Eiweiß-N  Diamino-N  anderer  N 

Grüne  Tannenkeimlinge              73,8  Proz.  21,5  Proz.  4,7  Proz. 

etiolierte  Fichtenkeimlinge         54,6     „  29,3     „  16,1      „ 

Fichte  im  Freiland                       64,4      „  14,9      „  20,7      ,. 

was  auch  dem  hohen  Gehalt  des  Fichtensamenproteins  an  Diamino-N 
entspricht  (40  Proz.)  und.  der  Tatsache,  daß  das  Reserveproteid  der 
Fichte  nach  Ronggek  ^)  10,3  Proz.  Arginin  bei  der  Hydrolyse  liefert. 
Auch  Suzuki*^)  fand  viel  Arginin  in  etiolierten  Keimlingen  von  Crypto- 
meria  und  Pinus,  während  Gingkoköimlinge  nur  wenig  Arginin  enthielten. 
Übrigens  spielt  das  Arginin  eine  ähnliche  Rolle  im  Eiweißumsatz  in 
den  Coniferenlaubtrieben.  In  kleineren  Mengen  ist  übrigens  Arginin  in 
allen  Keimpflanzen  gefunden  worden,  wo  man  danach  suchte  [Lupinus 
albus ^),  Vicia  sativa^)  u.  a.].  Bei  Lupinus  luteus  hat  Schulze^)  den 
Arginingehalt  der  Keimlinge  in  verschiedenen  Entwicklungsstadien  quan- 
titativ bestimmt.  Es  betrug  der  Arginingehalt  bei  2 — 3-tägigen  Pflanzen 
1,24  Proz.  der  Trockensubstanz,  bei  3 — 4-tägigen  1,56 — 1,74  Proz.,  bei 
6-tägigen  2,35  Proz.,  bei  11-tägigen  3,23  Proz.,  bei  15 -16-tägigen 
3,78  Proz.,  bei  1 9  —  20-tägigen  Pflanzen  3,84  Proz.  in  Dunkelknltur. 
SchüLZEs  weitere  Zahlen  zeigen,  daß  die  Argin  in  bildung  und  der  Eiweiß- 
verlust etwa  in  gleichem  Schritte  gehen.  Auf  100  Teile  Eiweißverlust 
kamen  etwa  6,44  Teile  gebildetes  Arginin.  Nach  den  Autolysen- 
versuchen  von  Schulze  und  Castoro  ^^)  dürfte  das  Keimlingsarginin 
wenigstens  bei  Lupinus  ein  primäres  Eiweißspaltungsprodukt  sein.  Zu 
bemerken  ist  femer,  daß  das  von  Schulze^)  in  Vicia  nachgewiesene 
Guanidin   wahrscheinlich   als   Spaltungsprodukt   des   Arginin   aufzufassen 


1)  Schulze  u.  Steiger,  Zeitschr.  phya.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  43  (1887).  — 
2)  Schutze,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  1098  (1891);  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXI, 
p.  105  (1892).  —  8)  Schulze,  Zeitechr.  phys.  Chem.,  Bd.  XII,  p.  405  (1888).  — 
4)  ScHUi^E,  Zeitschr.  phys.  Chem..  Bd.  XXII,  p.  435  (189()).  —  ö)  Rongger, 
Landw.  Versuchst.,  Bd.  LI,  p.  107  (1899).  —  6)  Suzuki,  Bull.  Coli.  Agricult. 
Tokyo,  Vol.  IV,  p.  1,  25  (1900).  —  7)  Wassilieff,  1.  c;  Schuijke  u.  Castoro, 
l.  c.  —  8)  Schulze,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV,  p.  058  (1892);  Zeitschr.  phvs. 
ehem.,  Bd.  XVII,  p.  193  (1892);  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLVI,  p.  383  (1895); 
Zeitschr.  phys.  Chem..  Bd.  XXX,  p.  241;  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  66  (1903). 
—  9)  E.  Schulze,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  381  (1904).  —  10)  E.  Schui^ze  u. 
N.  Castoro,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIII,  p.  170  (1904). 
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ist.  Da  Guanidin  durch  Kutscher  und  Otori^)  auch  unter  den  Pro- 
dukten der  Pankreasautolyse  gefunden  worden  ist,  so  ist  daran  zu 
denken,  ob  es  nicht  eine  enzymatische  Guanidinabspaltung  aus  Arginin 
gibt.  Arginin  spaltende  Enzyme  wären  wohl  noch  in  Keimlingen  aufzu- 
finden. Die  Bemsteinsfture,  welche  Schulze  und  Castoro  aus  manchen 
Keimlingen  darstellten,  könnte  teilweise  ebenfalls  aus  Arginin  durch 
Oxydation  entstehen. 

Lysin  und  His tidin  gewann  Schulze 2)  aus  den  Kotyledonen 
2 — 3-wöchentlicher  etiolierter  Lupinenkeimlinge  gleichfalls  und  isolierte 
diese  Stoffe  nach  den  Methoden  von  Kossel  (vgl.  p.  28).  560  g  luft- 
trockene Kotyledonen  lieferten  etwa  45  g  Argininnitrat,  2,5  g  Histidin- 
chlorid  und  1  g  Lysinpikrat.  Auch  Lupinus  albus,  sowie  die  Coniferen- 
keimlinge  lieferten  diese  beiden  Basen. 

Als  Zerfallsprodukte  von  Nukleinsäuren  sind  wahrscheinlich  die 
geringen  Mengen  von  Xanthin,  Hypoxanthin  und  Guanin  aufzu- 
fassen, welche  man  in  Keimpflanzen  verbreitet  vorgefunden  hat.  Salo- 
MON^)  konstatierte  zuerst  Xanthin  und  Hypoxanthin  im  Keimlingssafte 
aus  gelben  Lupinen  (0,2  Proz.);  beide  Purinbasen  lassen  sich  auch  aus 
Malzkeimen  leicht  darstellen.  Auch  Schulze^)  fand  in  Lupinenkeim- 
lingen die  beiden  genannten  Basen,  ebenso  in  Vicia  sativa,  Cucurbita^), 
Menozzi^)  femer  in  Phaseolus.  Das  Guanin  ist  nach  Schulze  und 
BossHARD  ^)  verbreitet  und  wurde  in  Gräsern,  Leguminosen  und  Cucur- 
bitakeimlingen  konstatiert.  Nur  Adenin  ließ  sich  bisher  in  Keimlingen 
nicht  nachweisen ;  es  könnte  noch  aufgefunden  werden. 

Eine  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Guanin  liefernde  Verbindung  ist 
das  Vernin,  dessen  Konstitution  noch  unbekannt  ist,  und  welches  in 
geringer  Menge  von  Schulze  und  Bosshard®)  recht  verbreitet  in 
Keimlingen  aufgefunden  worden  ist.  Vernin  entspricht  der  Formel 
CigHgoNgOg -j-SHgO ;  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heißem  Wasser 
leicht  löslich,  löslich  in  Säuren,  unlöslich  in  Alkohol,  und  ist  durch 
Hg(N03)2  und  AgNOj  fällbar. 

Das  Allantoin  ist  möglicherweise  ebenfalls  als  Derivat  (Oxydations- 
produkt?) von  Nukleinbasen  aufzufassen,  es  ist  in  Pflanzen  bisher  nicht 
häufig  gefunden  worden  und  für  ungekeimte  Samen  nur  von  Richardson 
und  Crampton^)  angegeben  (Weizenkeim  0,5  Proz.).  Allantoin  ist  interes- 
sant durch  seine  Entstehung  aus  Harnsäure  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^. 

Nach  Schulze  und  Winterstein  *^)  ist  es  nicht  unwahrscheinlich, 
daß  auch  das  durch  Maquenne  und  Philippe  ^^)  als  Pyridinderivat  er- 
kannte Ricinin  aus  den  Keimpflanzen  von  Ricinus  communis  ein  üm- 
satzprodukt    des    Eiweißstoffwechsels    darstellt.     Schulze   und   Winter- 


1)  Fr.  Kutscher  u.  Otori,  Centr.  Physiol.,  1904,  p.  248.  —  2)  Schulze, 
Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXVl'lI,  p.  465  (1899).  —  8)  G.  Salomon,  Dubois' 
Arch.,  1881,  p.  166,  361;  Bot.  Jahresber.,  1880,  Bd.  I,  p.  290.  —  4)  Schulze, 
Landw.  Jahrb.,  1883,  p.  909;  Journ.  prakt.  Chem.,  1883,  p.  337.  In  Vicia:  Land- 
wirtsch.  Versuchst.,  Bd.  XLVI,  p.  383  (1895).  —  ö)  Schulze  u.  Steiger,  Zeitschr. 
phys.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  43  (1887).  —  6)  Menozzi,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXI, 
p.  619  (1888).  —  7)  Schulze  u.  Bosshard,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  420 
(1885);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  433  (1885).  —  8)  Schulze  u.  E. 
Bosshard,  2^itschr.  phys.  Chem.,  Bd.  X,  p.  80  (1886);  Journ.  prakt.  (]!hera.,  Bd. 
XXXII,  p.  432  (1885);  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLVI,  p.  383  (1895);  Wassiliefp, 
I.e.  —  9)  Cl.  Richardson  u.  Crampton,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  1180 
(1886);  Schulze  u.  Bosshard.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  420  (1885). 
—  10)  E.  Schulze  u.  E.  Winterstein,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIII,  p.  211 
(1904).  —  H)  L.  Maquenne  u.  L.  Phujppe,  Compt.  r.,  Tome  CXXXVIII,  p.  506; 
Tome  CXXXIX,  p.  840  (1904);  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXXIII,  p.  103  (1905). 
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8TBIN  erhielten  aus  etiolierten  Ricinuskeimlingen  2,43  Proz.,  aus  grünen 
Keimpflanzen  nur  1,33  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Ricinin.  Mit  dem 
Hicinin  ist  das  früher  von  Schulze  ^)  angegebene  „Ricidin"  identisch. 
Ricinin  kristallisiert  leicht,  schmilzt'  bei  201,5^  (corr.)  und  gibt  eine 
der  Murexidprobe  ähnliche  Reaktion,  sowie  die  WEiDELsche  Reaktion. 
Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CgHgNgOj.  Mit  Alkali 
erhitzt  liefert  es  Methylalkohol  und  Ricininsaure  CyB^NgOg.  Über  seine 
Konstitution  vergleiche  das  Kapitel  über  Pyridinbasen. 

Cholin  und  Betain,  welche  in  Keimlingen  weit  verbreitet  vor- 
kommen [Schulze ')],  aber  auch  schon  im  ungekeimten  Samen  nachge- 
wiesen werden  konnten  (bei  Vicia),  sind  Derivate  des  Lecithin  und 
hängen  mit  dem  Eiweißstoffwechsel  nicht  zusammen.  Erwähnung  ver- 
dient endlich  noch  das  Schicksal  der  schwefelhaltigen  Gruppen  der  Re- 
serveproteide  bei  der  Keimung.  Abspaltung  von  Cystin,  Cystein  oder 
a-Thiomi  Ich  säure  ist  bisher  bei  der  Samenkeimung  nicht  konstatiert 
worden,  doch  wahrscheinlich  als  primärer  Spaltungsprozeß  anzunehmen. 
Schulze,  Umlauft  und  Ulrich 3)  fanden  zuerst,  daß  sich  bei  der 
Keimung  die  Sulfate  auf  Kosten  des  Eiweißschwefels  vermehren.  Später 
untersuchte  besonders  Tammann*)  eingehend  die  Schicksale  des  Schwefels 
bei  der  Keimung  der  Erbse.  Im  ungekeimten  Samen  wurde  Gesamt-S  als 
SOg  bestimmt;  gefunden  wurden 0,356 — 0,362  Proz. ;  hiervon  waren  alsSOg 
präforraiert  0,067 — 0,073  Proz.,  also  etwa  Y5  des  Gesamtschwefels.  Äther- 
schwefelsäuren waren  nur  spuren  weise  vorhanden.  Bei  der  Keimung 
im  Dunklen  nahm  die  SOg-Menge  zu  und  erreichte  die  3-fache  Anfangs- 
menge, ihr  Maximum,  binnen  10  Tagen.  Nach  24-stündiger  Quellung 
und  25-tägiger  Vegetation  im  Dunklen  enthielten  die  Keimlinge  0,191 
Proz.  SOg,  im  Licht  erwachsen  aber  0,152  Proz.  ihres  ursprünglichen 
Gewichtes.  Die  Ätherschwefelsäuremenge  war  bei  den  Dunkelpflanzen 
bedeutend  geringer  als  bei  den  Lichtpflanzen,  welche  0,019  Proz.  hier- 
von aufwiesen.  Im  übrigen  sind  die  Verhältnisse  des  Schwefels  bei  der 
Keimung  noch  gänzlich  unbekannt. 

Auch  die  Phosphorsäure  wurde  in  ihren  Veränderungen  bei  der 
Keimung  durch  Tammann  näher  verfolgt.  Entgegen  früheren  Angaben 
von  Kellner^)  nimmt  die  Menge  der  freien  Phosphorsäure  bei  der 
Keimung  zu.  Ungekeimte  Erbsen  enthielten  in  Tammanns  Versuchen 
0,324  Proz.  PgOj,  12-tägige  etiolierte  Keimlinge  0,443  Pix)z.  Später 
kam  SoHiMPER^)  auf  Grund  mikrochemischer  Untersuchungen  zu  dem- 
selben Ergebnisse,  welches  Posternak  ^)  in  Zweifel  zog,  Iwanoff**) 
jedoch  auf  Grund  besserer  Methoden  bestätigen  konnte.  Dem  letzt- 
genannten Autor  zufolge  vermögen  die  Kotyledonen  von  Phaseolus  und 
Vicia  diese  Bildung  von  „anorganischem  Phosphat"  aus  organischen  P- 
Verbindungen  wahrscheinlich  nicht  zu  vollziehen,  während  die  Abspal- 
tung von  Phosphorsäure  in  Wurzel  und  Hypokotyl  reichlich  vor  sich 
geht.  In  einer  weiteren  Arbeit  teilt  IwanDff^)  folgende  Analysen- 
ergebnisse mit:   (Vicia  sativa).    Von  der  Gesamtphosphorsäure  fallen  auf: 

1)  E.  Schulze,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  2197  (1897).  —  2)  E. 
Schulze,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLVI,  p.  388  (1895);  Zeitscir.  phvsiol.  Cheni., 
Bd.  XVII,  p.  193  (1892);  Bd.  XI,  p.  365  (1887);  Bd.  XII,  p.  405  (1888).  —  3)  E. 
Schulze,  W.  Umlauft  u.  A.  Urich,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1314  (1876); 
Schulze,  ibid.,   Bd.  XI,   p.  1234  (1878);   Landw.  Jahrb.,   Bd.  VII,  p.  438  (1878). 

—  4)  G.  Tammann,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  416  (188.')).  —  5)  O.  Keli^ 
NER,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XVII,  p.  408  (1874).   —   6)  Schimper,  Flora,  1890. 

—  7)  PosTERNAK,  Rev.  g6n.  Bot.,  No.  133  (1900).  —  8)  L.  Jwanoff,  Jahrb.  wiss. 
Bot.,  Bd.  XXXVI,  p.  365  (1901).  —  9)  Jwanoff,  Phosphorverwandl.  b.  d.  Keimung 
d,  Samen,  1902  (russisch),   zit.  v.  Zalewski,    1.  c. 


§  3.    Die  Abbau  Produkte  der  Reeerveproteide  bei  der  Keimung  von  Samen.     Igl 

im  Samen     10-tägige    20.tägige    27-29-täg.        ReÄ^e 

Anorgan.  Phosphate  11,4  48,1  81,6  80,2  93,7  Proz. 

Lecithin  11,8  —  6,6  — 

Eiweißötoffe  52,5  37,4  15,0  13,7  0,0? 

Organ.  Phosphate  25,7  9,8  0,0  5,1  — 

Aus  diesen,  allerdings  noch  weiter  auszudehnenden  Beobachtungen 
geht  hervor,  daß  sowohl  Lecithin  als  phosphorhaltige  Proteide  bei 
der  Abspaltung  der  Phosphorsaure  im  Keimungsprozesse  beteiligt  sind. 
Auch  AndrÄ  ')  erkannte,  daß  sowohl  Lecithin  als  Eiweißstoffe  hierbei 
eine  Rolle  spielen.  Interessante  Daten  hierüber  verdanken  wir  endlich 
Zaleski'^),  welcher  bei  Lupinus  angustifolius  (Dunkelkeimlinge)  folgende 
Werte  bestimmte: 


25- tag.  Keimlinge 
Achsenorg.   Kotyl. 

0,5137    0,2784 


1 0- tag!  ge  I        1  f)  -  tagige 

Ach«enorg.   Kotvl.    I  Achsenorg.  Kot. 

Gesamt-P  alsMggP^O;  0,3023  0,5075  ,  0,4656  — 

Lecithin-P   „          „  0,0144  0,2520  0,0159  —  j    0,0200    0,0525 

Eiweiß-P      „          „  0,0174  0,0.S(K3  0,0160  —  0,0158 

Phosphat-P,,          „  0,2018  0,1640  0,2634  —  0,4014 


Unbekannt  ist,  welchen  Anteil  Nukleoproteide  und  Reserve proteide 
an  der  Abspaltung  der  Phosphorsäure  haben,  und  es  ist  hier  insbesondere 
die  Entscheidung  von  Bedeutung,  ob  die  Phytovitelline  phosphorh altig 
sind  oder  nicht. 

Methodische  Bemerkungen  über  Auffindung  und  Iso- 
lierung der  einzelnen  Aminosäuren.  Trotz  dem  außerordentlichen 
Aufwand  von  Mühe  und  Arbeitskraft,  welche  namentlich  E.  Schulzr 
und  dessen  Schüler  der  Methodik  auf  diesem  Gebiete  gewidmet  haben, 
können  wir  die  bisher  vorhandenen  Methoden  noch  nicht  als  ausreichend 
ansehen ;  sie  genügen  noch  nicht  zur  quantitativen  Bestimmung  der  ein- 
zelnen Aminosäuren.  Wahrscheinlich  darf  man  auch  annehmen,  daß 
manche  Eiweißzerfallsprodukte  von  Keimlingen  noch  unbekannt  sind. 
Die  neuen  Methoden  von  Fischer,  welche  auf  Trennung  der  Amino- 
säuren  als  salzsaure  Athvlester  durch  fraktionierte  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  beruhen,  sind  auf  den  Keimlingsstoffwechsel  noch 
nicht  angewendet  worden  und  dürften  jedenfalls  die  Erkenntnis  der  tat- 
sächlichen Zusammensetzung  der  Keimlinge  in  den  verschiedenen  Alters- 
stadien noch  erheblich  zu  fördern  imstande  sein.  Das  Aminosäuren- 
gemisch in  Keimpflanzen  in  jedem  gegebenen  Falle  mit  Genauigkeit  zu 
analysieren,  die  einzelnen  Aminosäuren  nebeneinander  nachzuweisen  und 
quantitativ  zu  bestimmen,  ist  eine  physiologische  Aufgabe  von  größter 
Wichtigkeit,  ohne  deren  Lösung  an  ein  Erkennen  der  Vorgänge  bei  der 
Eiweißregeneration  kaum  gedacht  werden  kann.  Einstweilen  wäre  es 
immerhin  auch  von  hohem  Werte  eine  Reihe  von  Bestimmungen  des 
Proteinstickstoffes,  Monamino-,  Diamino-  und  Ammoniakstickstoffes  in 
Keimlingen  durch  verschiedene  Alterast  ad  ien  hindurch  vorzunehmen, 
wozu  die  Methoden  von  Hausmann  (vgl.  p.  14)  dienen  können,  da  auch 
solche  Untersuchungen  noch  fehlen.  Die  sehr  genau  ausgearbeiteten 
Trennungsmethoden  einzelner  Aminosäuren,  welche  Schulze  im  Laufe 
vieler  Jahre  ausfindig  gemacht  hat,  können  hier  unmöglich  in  extenso 
und  in  einer  das  Original  ersetzenden  Weise  mitgeteilt  werden,   weshalb 

1)  Andre,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXII  (1901).  —  2)  W.  Zaleski,  Her. 
bot  Ges.,  Bd.  XX,  p.  426  (1902). 
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hier  auf  die  leicht  zugänglichen  wiederholt  gegebenen  trefflichen  Vor- 
schriften des  genannten  Forschers  direkt  rückverwiesen  werden  muß^). 
Kaum  mehr  als  einigen  orientierenden  Wert  kann  man  dem  Versuche 
Bblzungs^)  beimessen,  die  Aminosäuren  an  Schnitten  aus  Keimpflanzen, 
welche  in  konzentriertes  Glyzerin  eingelegt  werden,  mikroskopisch  zu 
diagnostizieren.  Viele  Angaben  über  Erkennung  von  Aminosäuren,  Di- 
aminosäuren,  Purin basen  etc.  sind  auch  in  dem  Kapitel  über  die  allge- 
meine Chemie  der  Eiweißstoffe  reproduziert  worden. 

§  4. 

Sekundäre  Veränderungen  der  primären  Produkte  der 
Eiweißspaltung  und  der  Vorgang  der  Eiweißregeneration  in 

der  Keimpflanze. 

Seit  Liebig  ^)  1844  die  Eiweißbildung  in  der  Pflanze  durch  eine 
Entstehung  der  Proteinstoffe  aus  Zucker  und  Ammoniak  erklären  wollte, 
hat  keine  Erscheinung  in  der  Geschichte  des  Problems  der  Eiweißfor- 
mation in  Keimpflanzen  eine  größere  Bedeutung  besessen,  als  die  durch 
Pasteür  entdeckte  auffallende  Ansammlung  von  Asparagin  in  verdun- 
kelten Keimlingen  von  Leguminosen,  besonders  nachdem  Pfeffer  1872 
nachgewiesen  hatte,  daß  die  Verarmung  an  Zucker  in  den  verdunkelten 
Keimlingen  die  Proteinsynthese  hemmt  und  die  Anhäufung  von  Aspa- 
ragin begünstigt.  Die  nächstliegende  Annahme,  daß  das  Asparagin  als 
Zwischenprodukt  im  normalen  Gange  des  Stoffwechsels  von  Reserve- 
protein zum  neugebildeten  Eiweiß  aufzufassen  sei,  fand  zahlreiche  Ver- 
treter, und  es  fehlte  nicht  an  Bemühungen,  den  Prozeß  der  Eiweiß- 
bildung aus  Asparagin  und  Zucker  durch  chemische  Gleichungen  zu 
illustrieren*).  Die  Arbeiten  von  Schulze  förderten  manche  Tatsache 
zu  Tage,  welche  geeignet  war,  diese  Auffassung  zu  modifizieren.  Es 
ergab  sich  einmal  die  bereits  von  Pfeffer  ins  Auge  gefaßte  Tatsache, 
daß  statt  Asparagin  auch  andere  Aminoderivate  wie  Glutamin,  Arginin 
dominieren  können,  und  sodann  ließ  sich  in  manchen  Fällen  die 
Ähnlichkeit  der  Zusammensetzung  des  Aminosäurengemisches  in  Keim- 
pflanzen mit  der  Zusammensetzung  von  Eiweißhydratationsgemischen 
nicht  verkennen.  Der  wegen  seiner  Einseitigkeit  nicht  geglückte  Ver- 
such ScHULZEs,  das  Dominieren  einzelner  Aminosäuren  durch  Nicht- 
verbrauch  derselben  zu  erklären,  und  so  die  Auffassung,  daß  primär 
eine  normale  Eiweißhydrolyse  stattfindet  mit  der  so  auffällig  differenten 
tatsächlichen  Zusammensetzung  des  Aminosäurengemisches  in  Einklang 
zu  bringen,  wurde  bereits  erwähnt.  Im  Voranstehenden  wurde  auch 
bereits  kurz  ausgeführt,  daß  wir  die  Differenzen  in  der  zwischen  den 
quantitativen  Verhältnissen  der  künstlichen  Spaltungsprodukte  des  Reserve- 
proteins und  den  in  keimenden  Samen  vorkommenden  Aminosäurenge- 
mischen vor  allem  auf  sekundäre  unmittelbar  an  die  Proteolyse  sich  an- 
schließende Prozesse  zurückführen  müssen. 

In  manchen  Fällen  hat  sich  allerdings  bereits  ergeben,  daß  eine 
Konkordanz   zwischen   den  Hydratationsprodukten  der   Reserveproteide 

1)  E.  Schulze,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXXIII,  p.  124  (1887):  ZeiUchr. 
phys.  ehem.,  Bd.  XXII,  p.  411  (1896);  Schulze  u.  Castoro,  1.  c;  Schulze,  ibid.. 
Bd.  XXIV,  p.  18  (1897);  Schulze  u.  Bossharp,  ibid.,  Bd.  IX,  p.  443  und  viele 
der  im  vorangehenden  zit.  Arbeiten  von  Schulze.  —  2)  E.  Bei^uxg,  Ann.  sc.  nat. 
Bot.  (7),  Tome  XV,  p.  208  (1893);  Journ.  de  Bot.,  1893,  p.  87.  Kritik  b.  Schulze, 
ZeitÄchr.  phys.  Chem.,  Bd.  XX.  —  3)  Liebig,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LI,  p.  287  (1844). 
—  4)  Vgl.  i.  B.  Henneberg,  Landw.  Versuchst-,  Bd.  16,  p.  184  (1873). 
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und  der  Zusammensetzung  der  Keimlinge  herrscht.  So  läßt  sich  unge- 
zwungen der  reichliche  Arginingehalt  von  Coniferenkeimlingen  mit  dem 
hohen  Gehalt  der  Reserveproteide  aus  Coniferensamen  an  Diamino- 
stickstoff  in  Beziehung  setzen,  und  man  darf  erwarten,  daß  bei  der 
weiteren  Erforschung  dieser  Verhältnisse  sich  noch  mancher  andere 
ähnliche  Befund  ergeben  wird.  Im  Gegensatze  hierzu  bildet  das  Ver- 
schwinden oder  wenigstens  eine  auffällig  starke  Verminderung  einer 
Aminosäure,  welche  bei  der  Hydrolyse  der  Reserveproteide  reichlich  er- 
halten wird,  ein  gutes  Beispiel  für  die  Wirkung  sekundär  einsetzender 
Veränderungen.  So  ließ  sich  besonders  für  das  Tyrosin  dartun,  daß  es 
in  Lupinus  albus  in  den  ersten  Keimungsstadien  sehr  reichlich  auftritt, 
jedoch  alsbald  durch  ein  Enzym  weiter  verändert  wird.  Bertel,  welcher 
in  meinem  Laboratorium  diese  Verhältnisse  näher  verfolgt  hat,  fand, 
daß  der  Sitz  dieses  Enzyms  (Tyrosinase)  besonders  an  der  Grenze  von 
H)T)okotyl  und  Wurzel  und  im  obersten  Teile  der  Wurzel  sich  befindet, 
und  daß  man  im  Wurzelbrei  in  Chloroform-Autolyse  die  Umwandlung 
des  Tyrosins  in  Homogentisinsäure  leicht  sicherstellen  kann,  wie  sie  zu- 
erst Baumann  und  Wolkow^)  im  Tierkörper  fanden  und  später  Gonner- 
MANN^)  in  der  Zuckerrübe  für  das  Pflanzenreich  wieder  entdeckte. 

Tyrosin         COOK 

[ 
CHIsH.2  Homogentisinsäure 

CR,  OH 

I    "  i 

P  ^'       ,,CH,.COOH 

HC/  ^      GH  +  30  =  Hc/  '  >^         ■  +  NH3  +  CO, 

HC  CH  HCI  ;CH 

/ 
/  •/ 

c  c 

I  '  I 

OH  OH 

Die  Homogentisinsäure  häuft  sich  in  den  chloroformierten  Keimlingen 
stark  an,  während  in  der  normalen  lebenden  Pflanze  wegen  der  rasch 
folgenden  weiteren  oxydativen  Veränderungen  nicht  so  viel  von  dieser 
Säure  nachgewiesen  werden  kann.  So  kommt  es,  daß  das  Tyrosin  rasch 
vermindert  wird,  und  Schulze  nur  relativ  viel  kleinere  Mengen  hier- 
von konstatierte,  als  Bertel  bei  seinen  Chloroformobjekten.  Wenn  sich 
die  Angaben  von  Falta  und  Langstein  '^)  bestätigen,  so  darf  man  auch 

1)  Wolkow  u.  E.  Baümann,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  228  (1891); 
Baümaxx,  ibid.,  Bd.  XVI,  p.  268  (1892);  Bd.  XX,  p.  219  (1894).  —  2)  M.  GoN- 
NERMAJiy,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXII,  p.  289  (19()0).  Übrigens  führte  schon  früher 
BoüRQUELOT  u.  Herissey,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  VIII,  p.  385  (1898)  die 
Schwarzfärbung  der  Fabahülsen  auf  Tyrosin  und  dessen  enzymatische  Spaltungs- 
produkte zurück.  Über  Tyrosinase  auch  C.  Gessard,  Corapt  rend.,  Tome  CXXXVIII, 
p.  774  (1904).  —  3)  W.  Falta  u.  L.  Langstein,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXXVII,  p.  513  (1903);  Abderhalden  u.  Falta,  ibid.,  Bd.  XXXIX,  p.  143 
(1903);  O.  Neubauer  u.  Falta,  ibid.,  Bd.  XLII,  p.  81  (1904);  Langstein,  Ver- 
handl.  Naturf.-Ges.  Kassel,  1903,  Bd.  II,  p.  70;  W.  Falta,  Biochem.  Centr..  Bd.  III, 
No.  6  (1904).  Über  Homogentisinsäure  noch:  H.  Hüppert,  Zeitschr.  phvsiol. 
Chem.,  Bd.  XXIII,  p.  412  (1897);  G.  Denigeö,  Chem.  Centr..  1897.  Bd.  I,  p.'338. 
Phenvl-a-aroiuooxvpropionsäure :  Erlenmeyer,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIV,  p.  36 
(1895). 
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die  Möglichkeit  einer  Entstehung  von  Homogentisinsäure  ans  Phenyl- 
alanin ins  Äuge  fassen,  so  daß  nicht  nur  Tyrosin  diese  Veränderung 
erleidet.  Andere  sekundäre  Vorgänge  von  oxydativem  Charakter,  mit 
Ammoniakabspaltung,  Kohlensäureabspaltung  (wofür  die  Tyrosinver- 
arbeitung  in  jeder  Hinsicht  ein  lehrreiches  Beispiel  abgibt)  darf  man 
wohl  sicher  in  der  verschiedensten  Form  von  Keimpflanzen  voraussetzen. 
Der  Fall  des  Tyrosinabbaues  ist  auch  deshalb  von  Bedeutung,  weil 
hierbei  Enzymwirkungen  zweifellos  sichergestellt  sind:  die  Tyrosinase 
führt  die  Amino^ure  in  Homogentisinsäure  über  und  eine  Oxydase  ver- 
V  ändert  die  letztere  weiter  in  noch  nicht  näher  bekannte  Derivate. 

Von  großem  Interesse  wäre  es,  sicherzustellen,  ob  bei  Keimpflanzen 
ammoniakabspaltende,  CO^-abspaltende  Enzyme  anderer  Art,  oder  Oxy- 
dasen  vorkommen,  welche  auf  Aminosäuren  in  bestimmter  Art  ein- 
wirken; hierüber  ist  noch  nichts  bekannt.  GonnermannM  hat  zwar 
Emulsinpräparate  hinsichtlich  einer  Wirkung  auf  Säureamide,  Imide  und 
Aminsäuren  untersucht,  doch  wurden  keine  in  unserer  Frage  entscheidende 
Resultate  erhalten.  Erwähnt  seien  an  dieser  Stelle  auch  Sohulzes  Be- 
funde von  Guanidin  in  Keimpflanzen,  welches  wahrscheinlich  aus  der 
/Umsetzung  von  Arginin  stammt,  ferner  die  mehrfach  gemachte  Beobach- 
tung von  Bernsteinsäure  in  Keimlingen,  welche  allerdings  sehr  ver- 
schiedenen Ursprung  haben  kann. 

Wie  die  Bildung  von  Homogentisinsäure  aus  Tyrosin  zeigt,  haben 
wir  unter  den  noch  unbekannten  Umsetzungen  der  primären  proteoly- 
tischen Produkte  gewiß  auch  Bildung  von  stickstoflffreien  Stoffen  zu  er- 
warten. Von  den  einschlägigen  Fragen,  die  einer  experimentellen  Be- 
handlung bisher  noch  fast  gänzlich  entbehren,  ist  besonders  das  Problem 
der  Zuckerbildung  aus  Eiweiß  von  Interesse.  Die  Möglichkeit  solcher 
Vorgänge  ist  sowohl  durch  tierphysiologische  Beobachtungen^)  gestützt, 
als  auch  durch  die  Tatsache,  daß  Kohlenhydratgruppen  im  Eiweißmolekül 
stets  mehr  oder  weniger  reichhch  nachgewiesen  werden  können.  Aller- 
dings ist  es  wahrscheinlich,  daß  Umsetzungen  noch  unbekannter  Natur 
bei  der  Zuckerbildung  aus  Eiweißstotfen  in  Frage  kommen  dürften:  die 
bisher  hierüber  von  Palladin^),  ferner  von  Loew*)  geäußerten  Ver- 
mutungen halte  ich  jedoch  noch  nicht  für  entsprechend  begründet,  und 
ebensowenig  die  Theorie  von  F.  Müller^),  daß  das  Leucin  bei  der 
Zuckerbildung  aus  Eiweiß  eine  bedeutsame  Rolle  spiele.  Übrigens  ist 
man  auf  zoophysiologischer  Seite  derzeit  geneigt^  für  die  Zuckerbildung 
auf  Kosten  von  Eiweiß  nicht  so  die  Glukosamingruppen  als  die  Amino- 
säurereste in  Betracht  zu  ziehen.  Insbesondere  Alanin,  Diaminopropion- 
säure  stehen  in  naher  Beziehung  zur  Glyzerinsäure  und  Glyzerose^. 
Auch  hat  die  weite  Verbreitung  desamidierender  Enzyme  im  Tierkörper 
Beachtung  gefunden^).  Für  das  Studium  der  Frage  bei  Keimlingen 
wäre  es  jedenfalls  zunächst  nötig,  das  Anwachsen  von  Zucker  und  Kohlen- 

1)  GONNERMANN,  Pflüg.   Arch.,  Bd.   LXXXIX.   p.  493  (1902);   Bd.  XCV. 

E.  *278  (1903).  —  2)  Zuerst  durch  Claude  Bernard  für  die  Glykogenbildung  be- 
auptet:  vgl.  die  Zueammenfassung  des  gegenwärtigen  Standes  der  Frage  von 
Langstein,  Ergebn.  d.  Phvsiol.,  1.  Jahrg.  (1902),  Bd.  1,  p.  63  f f .  —  8)  W.  Palla- 
DIN,  Ber.  bot.  Ge«.,  Bd.  VII,  p.  126  (1889).  —  4)  O.  LoEW,  Hofmeister«  Beitr.. 
Bd.  I,  p.  567  (1902).  —  5)  Vgl.  Lan«8Tein,  1.  c,  p.  105;  Bendix,  Zeitschr.  phys. 
ehem.,  Bd.  XXXII,  p.  479  (1901);  WoHLGEMüTH,  Centr.  f.  Physiol.,  1900,  p.  366; 
B.  ScHÖNDORFF,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXVIII,  p.  339  (1902).  —  6)  Vgl.  hierzu: 
Langstein,  Verhandl.  Ges.  Naturforsch.  Kassel,  1903,  Bd.  II,  p.  430;  C.  Neu- 
BERO  u.  Silbermann.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  341  (1904).  —  7)  Hierzu: 
Ö.  Lang,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  V,  p.  321  (1904). 
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hydraten  in  der  Verdunklung  im  Zusammenhange  mit  dem  Eiweißzerfall 
durch  ausführliche  analytische  Daten  klarzulegen. 

Beim  Wachstum  von  Keimlingen  im  Dunklen  ließ  sich  bisher  eine 
reichliche  Bildung  von  Ammoniak,  wie  sie  bei  Pilzen,  die  auf  einem 
an  Eiweißstoffen  oder  Aminosäuren  sehr  reichen  Nährsubstrat  wachsen, 
nicht  beobachtend.  Der  gefundene  Amidstickstoff  scheint  fast  aus- 
schließlich in  Form  von  Säureamiden  (Asparagin,  Glutamin)  vorzu- 
kommen. Doch  wäre  eine  nähere  Entscheidung  noch  erwünscht.  Die 
früher  mehrfach  ausgesprochene  Behauptung,  daß  Stickstoff  als  End- 
produkt des  Stoffwechsels  bei  der  Keimung  erscheine  [Mulder*),  M. 
Schulz  ^)J  hat  sich  in  den  genaueren  Untersuchungen  hierüber,  welche 
ScHLOESiNO^)  anstellte,  als  unrichtig  ergeben.  Desgleichen  ist  es  durch 
die  vorliegenden  Untersuchungen  hinreichend  bewiesen,  daß  die  von 
Belzung  und  anderen  Autoren  vertretene  Ansicht,  als  ob  in  den  Keim- 
pflanzen auf  Kosten  des  Eiweiß-N  Salpetersäure  gebildet  werden  könnte, 
nicht  zutrifft  [Schulze^)]. 

Bei  der  Würdigung  der  Bedeutung,  welche  die  Ansammlung  einzelner 
Aminosäuren,  vor  allem  des  Asparagins,  in  verdunkelten  Keimlingen 
besitzt  ist  nicht  zu  übersehen,  daß  die  betreffende  Umsetzung  in  keiner 
Weise  eine  hervorragende  Eignung  gerade  dieser  einen  Aminosäure  als 
Stickstoffmaterial  zur  Eiweißregeneration  beweisen  kann.  Hartig  %  dem 
das  Verdienst  zuzuschreiben  ist,  die  große  V^erbreitung  des  Asparagins 
bei  der  Keimung  frühzeitig  erkannt  zu  haben,  schrieb  dem  „Gleis**,  wie 
er  die  kristallisierbaren  Produkte  des  Eiweißzerfalles  nannte,  eine  ähn- 
liche Rolle  zu,  wie  dem  Zucker  im  Kohlenhydratstoffwechsel.  Auch 
Borodin  ')  meinte,  daß  es  zum  normalen  Eiweißstoffwechsel  gehöre,  daß 
fortdauernd  Asparagin  gebildet  und  weiter  verarbeitet  werde.  Wenig 
begründete  Hypothesen,  welche  dem  Asparagin  eine  wichtige  konstante 
Rolle  bei  der  Eiweißregeneration  zuschrieben,  waren  jene  von  C.  0. 
Müller^) und  Mercadante^).  Andererseits  hatte  früher  Bousingault'®) 
das  Asparagin  geradezu  für  ein  dem  Harnstoff  vergleichbares  Stoff- 
wechselendprodukt erklärt,  welches  aber  durch  Vermittlung  der  Wirkung 
des  Lichtes  noch  Verwendung  im  Stoffwechsel  finden  könne. 

In  einer  ähnlichen  Lage  wie  eine  Asparagin  speichernde  Keim- 
pflanze im  Dunklen,  die  keine  Gelegenheit  hat,  ihren  aufgebrauchten 
Vorrat  an  Kohlenhydraten  genügend  zu  ergänzen,  befindet  sich  etwa 
ein  Pilz  auf  einem  zuckerarmen  aber  aminosäure-  respektive  albu- 
mosenreichen  Nährboden,  Wir  wissen  von  letzterem  (vgl.  p.  94),  daß 
er  reichlich  oxalsaures  Ammoniak  formiert  auf  Kosten  der  Aminosäuren, 


1)  Frühere  Angaben:  Hosaeus,  Jahresber.  Agrik.-Chem. ,  1867,  p.  100; 
Raüwenhoff,  Linnaea,  1859—60,  Bd.  XXX,  p.  219  dürften  bakterielle  Prozesse 
nicht  ausgetschloasen  haben.  Über  kleine  NHg-Mengen  in  Keimpflanzen  vgl.  Schulzb 
u.  Castoro.  Zeitschr.  phyBiol.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  202  (1903);  Godlewski, 
Krakauer  Akad.,  1903.  —  2)  Mulder,  Phvsiol.  Chem.  (1844),  p.  849.  —  3)  M. 
Schulz,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXXXVII,  p.  129  (1862).  —  4)  Th.  Schloe- 
ßiNG,  Compt  rend.,  Tome  CXX,  p.  1278  (1895).  Auch  schon  Atwater  u.  Rock- 
wood, Amer.  chem.  Journ.,  Vol.  VIII,  p.  327  (1887)  kamen  zu  dieser  Ansicht. 
Femer  neuestens  N.  Castoro,  Landw.  Versuchst,  Bd.  LX,  p.  41  (1904).  —  5)  E. 
Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Chem,.  Bd.  XXII,  p.  82  (1896).  —  6)  Th.  Hartio. 
Entwicklungsgesch.  d.  Pflanzenkeims  (1858),  p.  128.  —  7)  Borodin,  Bot.  Ztg., 
1878,  p.  801.  Vgl.  auch  E.  Schclze,  Landw.  Jahrb.,  1880,  p.  730.  —  8)  C.  O. 
Müller,  Ein  Beitrag  z.  Kenntn.  d.  Eiweißbildg.,  Dissert.  Leipzig,  1886.  —  9)  Mer- 
CADANTE,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  823  (1875).  —  10)  Boussingaflt,  Compt 
rend,,  Tome  LVIII,  p.  917.  Auch  Prianischnikopf,  Versuchst,  Bd.  XLVI,  p.  458 
(1896). 
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finden  hingegen  bei  den  Keimpflanzen  nur  die  Bildung  von  Asparagin,  die 
wir  kaum  mit  dem  Stoffwechselprozeß  des  Pilzes  chemisch  parallelisieren 
können.  Manche  physiologischen  Gesichtspunkte  könnten  es  nahelegen, 
in  beiden  Fällen  oxydative  Veränderungen  der  Eiweißhydratationsprodukte 
anzunehmen.  Palladin^),  0.  Loew^)  und  andere  Forscher  [auch 
E.  Schulze  und  Castoro  ^)]  haben  in  der  Tat  das  Wesen  der  Asparagin- 
bildung  in  Oxydationsprozessen  gesucht,  und  der  erstgenannte  Autor 
das  Asparagin  in  etwas  einseitiger  Weise  geradezu  als  „Nebenprodukt 
der  transitorischen  Stärkebildung'*  hingestellt.  Doch  fehlt  wohl  noch 
jede  festere  chemische  Basis  auf  diesem  Gebiete,  und  man  muß  sich 
gestehen,  daß  das  Wesen  der  Asparaginbildung  derzeit  noch  gänzlich  in 
Dunkel  gehüllt  ist.  Die  Oxydationshypothese  wäre  auch  dann  noch  nicht 
als  einwandfrei  bewiesen  zu  betrachten,  wenn  es  sich  durch  weitere 
Untersuchungen  bewahrheiten  sollte,  daß  die  Asparaginspeicherung  im 
sauerstofffreien  Räume,  wie  Palladin  behauptet  hatte,  sistiert  wird. 

Nach  den  Darlegungen  von  Prianischnikoff*)  findet  ein  Parallelis- 
mus zwischen  der  Kurve  des  Eiweißzerfalls  und  der  Kurve  der  Asparagin- 
bildung in  der  Keimpflanze  statt,  und  die  beiden  Maxima  fallen  sehr 
nahe  zeitlich  aneinander.  Doch  wissen  wir  derzeit  noch  nicht  im  mindesten, 
welche  primären  Produkte  der  Proteolyse  das  hauptsächliche  Material 
zur  Asparaginbildung  abgeben,  da  hinreichend  genaue  Methoden  zur 
Eruierung  des  jeweils  vorhandenen  Gemisches  von  Aminosäuren  in  den 
Keimlingen  noch  fehlen.  Auch  in  der  letzten  Arbeit  von  Schulze  und 
Castoro  tritt  dies  sehr  stark  hervor,  und  es  war  bisher  nur  möglich 
festzustellen,  daß  während  des  Keimungsverlaufes  und  der  Asparagin- 
anreicherung  manche  Aminosäuren  (bei  Lup.  albus  Tyrosin,  Leucin,  auch 
Arginin)  verschwinden,  ohne  daß  wir  sagen  können  (mit  Ausnahme  des 
Tyrosins),  wozu  sie  verbraucht  werden.  Bemerkt  sei,  daß  übrigens  eine 
Reihe  regelmäßig  auftretender  proteolytischer  Produkte,  wie  Glykokoll, 
Alanin,  Tryptophan,  Pyrrolidinkarbonsäure  und  manche  andere  noch  nicht 
in  Keimlingen  nachgewiesen  sind.  Es  ist  daher  vor  allem  zu  ent- 
scheiden, was  mit  diesen  Stoffen,  die  primär  wohl  aus  dem  Reserve- 
eiweiß entstehen  müssen,  im  Keimungsstoffwechsel  geschieht,  und  ob  sie 
mit  der  Asparaginentstehung  in  Zusammenhang  gebracht  werden  können. 

Aus  neueren  Beobachtungen  von  Schulze  ^y  geht  hervor,  daß  in 
Keimlingen  der  Eiweißverlust  und  die  Asparaginbildung  im  Dunklen 
um  so  energischer  ist,  je  weniger  stickstofffreies  Reservematerial  im  Ver- 
hältnis zu  Eiweißstoffen  vorhanden  ist.  Je  mehr  stickstofffreies  Reserve- 
material zur  Verfügung  steht,  desto  weniger!  weit  geht  die  Verarmung 
an  Eiweiß.  In  dieser  Hinsicht  ist  es  auch  biologisch  bemerkenswert 
daß  kohlenhydratreiche  Samen  relativ  viel  weniger  Eiweißstoffe  als 
Reservematerial  speichern  als  Fettsamen,  bei  denen  die  Mobilisierung 
des  N-freien  Materials  wahrscheinlich  nicht  so  rasch  möglich  ist.  Ver- 
suche von  Prianischnikoff  ^)  und  Schulze  ^)  haben  gezeigt,  daß  asparagin- 

1)  S.  Anm.  3,  p.  184.  —  2)  O.  LoEW,  Jourii.  prakt  Chem.,  Bd.  XXXI, 
p.  137;  Chemik.-Ztg.,  1896;  Prianischnikoff,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLVI, 
p.  450  (1896j,  nimmt  eine  mehr  unentschiedene  Stellung  in  dieser  Frage  ein.  — 
3)  Schulze  u.  Castoro,  1.  c  (1903),  p.  202.  —  4)  N.  Prianischnikoff,  Ber.  bot. 
Ges.,  Bd.  XVII,  p.  151  (1899).  —  5)  E.  Schulze,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XVII, 
p.  683  (1888);  Bd.  XXVII,  p.  516  (1898);  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  18 
(1897).  —  6)  N.  D.  Prianischnikoff,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  LH,  p.  347  (1899). 
—  7)  E.  Schulze,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  LV,  p  33  (1901).  Über  die  Biochemie 
des  Asparagins  ferner  Prianischnikoff,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXTI,  p.  81  (1904). 
Auch  A.  Emmerling,  Versuchst.,  Bd.  LIV,  p.  215  (1900)  sieht  das  Asparagin  für 
ein  sekundäres  Umsetzungsprodukt  an. 


Vierunddreißigstes  Kapitel :  Bildung  d.  Reserveproteide  währ.  d.  Samenreifung.     187 

reiche  Keimlinge,  wenn  sie  wieder  an  das  Licht  gebracht  wurden  und 
assimilieren  können,  nicht  sofort  Abnahme  des  Asparagin  zeigen,  sondern 
erst  weitere  Asparaginvermehrung  und  wochenlang  nachher  erst  Asparagin- 
verminderung  aufweisen  können.  Natürlich  darf  man  daraus  keinen  Be- 
weis gegen  die  Bedeutung  des  Asparagins  im  Eiweißstoffwechsel  ziehen, 
wenn  auch  unter  diesen  speziellen  Bedingungen  trotz  Lichtzutritt  und 
Kohlenhydratbildung  nicht  sofort  ein  rascher  Verbrauch  des  Asparagin 
einsetzt 

Im  übrigen  ist  hinsichtlich  der  kausalen  Beziehung  zwischen  Zucker- 
verarmung und  Asparaginspeicherung,  weiche  durch  Pfeffer  aufgedeckt 
worden  ist,  wenig  Neues  an  Tatsachen  in  der  Folgezeit  hinzugekommen. 
KiNOSHiTA  und  LoEW  *)  gaben  an,  daß  man  nicht  nur  durch  Zucker- 
zufuhr, sondern  auch  durch  Darreichung  von  1  Proz.  Glyzerin  bei  ver- 
dunkelten Sojakeimhngen  die  Asparaginbildung  verhindern  und  die  Eiweiß- 
regeneration unterhalten  könne;  ja  sogar  Methylalkohol  soll  eine  Wirkung 
entfalten. 

Daß  der  Prozeß  der  Asparaginspeicherung  und  Eiweißregeneration 
auch  von  Faktoren  abhängen  kann,  welche  bisher  gar  nicht  berück- 
sichtigt wurden,  zeigen  die  Befunde  von  G.  Balicka  Iwanowska^)  wo- 
nach auch  die  Abwesenheit  von  Mineralsalzen  im  Substrate  die  Anhäufung 
von  Asparagin  in  Keimlingen  begünstigt,  und  es  scheint  hierbei  ein 
Mangel  an  Kalksalzen  eine  Rolle  in  der  Behinderung  der  Eiweißregene- 
ration zu  spielen.  Übrigens  waren  diese  Pflanzen  am  Lichte  kultiviert, 
und  es  ist  möglich,  das  der  Einfluß  als  ein  indirekter,  auf  dem  Wege 
einer  Beeinflussung  der  Assimilationsenergie  zustande  kommender  zu 
betrachten  ist. 

Der  Prozeß  der  Eiweißregeneration  selbst  muß  als  gänzlich  unbe- 
kannt angesehen  werden,  und  es  ist  mir  nicht  möglich,  den  Folgerungen 
von  LoEW*)  für  die  hohe  Bedeutung  des  Asparagins  für  Konstitution 
und  Aufbau  der  Eiweißstoffe  beizustimmen.  Daß  auch  Reizwirkungen 
im  Sinne  einer  Förderung  der  Eiweißregeneration  vorkommen  können, 
haben  die  interessanten  Erfahrungen  von  Zaleski*)  über  Ätherisierung 
gezeigt. 


Vierunddreifsigstes  Kapitel:  Die  Bildung  der  Reserve- 
proteide während  der  Samenreifung. 

Die  spärlichen  Untersuchungen,  welche  bezüglich  der  Eiweißbildung 
in  reifenden  Samen  vorliegen,  haben  eigentlich  nur  die  eine  Tatsache 
zutage  gefördert,  daß  Aminosäuren  im  unreifen  Samen  in  größeren  Mengen 
vorkommen,  und  im  reifen  Samen  bis  auf  geringe  Spuren  verschwunden 
sind.  Schulze  gab  für  die  Reifung  des  Samens  von  Lupinus  luteus 
folgende  Zahlen  bezüglich  der  Abnahme  des  Amidstickstoffs  bei  der 
Reifung. 


1)  Y.  Kinoshita,  Jahresber.  Agrik.-Chem.,  1895,  p.  187;  O.  LoEW,  Chemik.- 
Ztg.,  1896,  No.  16.  —  2)  G.  Balicka  Iwano\vska,  Bull.  Acad.  Cracovie,  1903; 
Bot.  Literaturbl,  1903,  p.  278.  —  3)  O.  LoEW,  Bull.  Agric.  College  Tokyo,  Tome  11, 
p.  393  (1897).  —  4)  VV.  Zaleski,  Bot.  Centr..  Bd.  LXXX\ai,  p.  277  (1901). 
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22.  JuH     12.  August    19.  Aug.     26.  Aug.       13.  Hept 
Der  Amid-N  betnig      1,36         0,316         0,306         0,364         0,123 

Emmerlino^)  untersuchte  den  reifenden  Samen  von  Vicia  Faba.    In 
Prozenten  der  Trockensubstanz  war  enthalten  im  Samen  an: 
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Auch  in  den  Untersuchungen  von  Nedokutschajkw  *)  über  die  Reifung 
des  Getreides  ergab  sich,  dafl  mit  dem  Anwachsen  des  Gewichtes  und 
der  Trockensubstanzmenge  des  Kornes  der  Eiweiß-N  zunimmt,  während 
der  Nichtprotein-N,  besonders  der  „Aspara<rin-N*S  allmählich  schwindet. 
Im  Verhältnis  zum  Gesamtstickstoff  nimmt  der  Protein-N  stets  zu  und  der 
Nichteiweiß-N  ab;  im  Verhältnis  zum  Komgewicht  kann  der  Gesamt-N  ab- 
nehmen mit  der  Reife  (Weizen,  Roggen)  oder  zunehmen  (Hafer,  Gerste).  Dem 
genannten  Autor  zufolge  lassen  sich  im  unreifen  Weizen  Albumosen  nach- 
weisen, und  in  allen  Reifungsstadien  reichliche  Mengen  von  Stickstoffverbin- 
dungen, welche  mit  Phosphorwolframsäure  fällbar  sind.  Xanthinbasen 
wurden  nur  in  geringer  Menge  gefunden. 

Auch  auf  die  Verhältnisse  des  Nuklein  während  der  Samenreifung 
sei  noch  kurz  hingewiesen.  Amthor  ^)  bestimmte  den  Lecithinphosphor  (I), 
Nukleinphosphor  (II)  und  den  in  verdünnter  Salzsäure  löslichen  P  (III) 
während  der  Reife  der  Vitissamen  und  fand  folgende  Zahlen : 

6.  September  30.  September  30.  Oktober 

Beeren  hartu.  unreif  Beeren  weich,  werdend    Beeren  reif 

10(X)  Kerne  wogen  14,5960  g  17,3229  g  18,2615  g 

Phosphor      I  0,0039  Proz.         0,0042  Proz.  0,0048  Proz. 

„  II  0,0365     „  0,0422      „  0,0451      ^ 

III  0,0043     „  0,0037      „  0,0038     ,. 

Verhältnis    I:  II:  III  1:9,4:1,1  1:10:0,9  1:9,4:0,8 

Hannig*)  berichtete  über  Versuche,  welche  die  Kultur  von  Em- 
bryonen, die  unreifen  Samen  entnommen  worden  sind,  zum  Gegenstande 
haben.  Tatsächlich  lassen  sich  Embryonen  aus  unreifen  Cruciferensamen 
oder  Grassamen  mit  gutem  Erfolge  in  künstlichen  Nährlösungen  zum 
Wachstum  und  zur  Erreichung  keimfähiger  Stadien  bringen,  während 
Leguminosenembryonen  bisher  versagten.     Obgleich   die  Cruciferenera- 

1)  A.  Emmerling,  LAudw.  Versuchstat.,  Bd.  XXXIV,  p.  1  (1887).  Für 
Lupinus  vgl.  G.  Andre,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIX,  p.  805  (1904).  —  2)  N. 
Nedokutschajeff,  Versuchst.,  Bd.  LVI,  p.  303  (1902);  Bd.  LVIII,  p.  275  (1903). 
—  3)  C.  Amthor,  Zeitschr.  phvs.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  138  (1885).  —  4)  E.  Hanntg. 
Bot.  Ztg.,  1904  (I),  p.  45. 
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bryonen  (Raphanus,  Cochlearia)  in  Zuckerlösung  unter  Zusatz  von  Mineral- 
salzen und  KNO3  oder  Asparagin  Wachstum  zeigten,  so  war  dennoch 
nach  den  Angaben  Hannios  keine  Zunahme  des  absoluten  Stickstoff- 
und  Eiweißgehaltes  an  ihnen  nachzuweisen.  Nur  bei  Darreichung  von 
AJbumosen  (WiTTE-Pepton)  glaubt  Hannig  einen  namhaften  Eiweiß- 
Gewinn  der  Embryonen  beobachtet  zu  haben.  Doch  würden  zu  letzterem 
Schlüsse  noch  weitere  Untersuchungen  erwünscht  sein,  wozu  die  Raphanus- 
embryonen  ein  sehr  geeignetes  Material  zu  sein  scheinen. 


Füofunddreifsigstes  Kapitel:  Der  Eiweißstoffwechsel  unter- 
irdischer Speicherorgane. 

§  1. 
Die  Reserveproteide  in  unterirdischen  Speicherorganen. 

Die  bisher  angestellten  Untersuchungen  haben  ergeben,  daß  im 
ganzen  die  Verhältnisse  der  Reserveproteide  in  unterirdischen  Speicher- 
organen viele  Ähnlichkeiten  mit  den  Verhältnissen,  welche  wir  bezüglich 
der  Samenproteide  darlegen  konnten,  aufweisen.  Doch  wurden  über 
manche  widitige  Einzelheiten  noch  keine  Aufschlüsse  gegeben. 

So  sind  die  Aleuronkörner  in  unterirdischen  Reservestoff  behältern  noch 
sehr  wenig  studiert,  und  es  ist  unbekannt,  in  welcher  Form  das  Reserve- 
eiweiß hier  vorkommt.  Potter  ^)  gibt  an,  zahlreiche  Rhizome,  Knollen  etc. 
untersucht  zu  haben,  ohne  daß  sich  Proteinkörner  oder  Eiweißkristalle 
darin  hätten  nachweisen  lassen.  Nur  in  den  Zwiebeln  von  Narcissus 
poeticus  fanden  sich  ziemlich  große  Aleuronkörner  einzeln  in  den  Zellen, 
liekannt  sind  ferner  die  in  den  äußersten  Parenchymlagen  der  Kartoffel- 
knolle vorkommenden  Eiweißkristalle. 

Genauer  chemisch  untersucht  sind  erst  sehr  wenige  Reserveproteide 
von  unterirdischen  Speicherorganen.  Am  besten  bekannt  ist  das  Re- 
serveproteid  der  Kartoffel,  mit  welchem  sich  bereits  Ritthausen  und 
ZÖLLER  2)  beschäftigten,  und  welches  Osborne  und  Campbell  als 
Tuberin  bezeichnet  haben.  Schon  Zöller  hob  hervor,  daß  diese 
Bubstanz  globulinartige  Eigenschaften  besitze.  Es  ist  in  10-proz.  Koch- 
salzlösung löslich  und  teilt  die  Haupteigenschaften  der  Phytovitelline  aus 
Samen.  Obborne  und  Campbell^)  gaben  für  das  Tuberin  folgende 
Analysen  werte:  C  53,61  Proz.,  H  6,85  Proz.,  N  16,24  Proz.,  S  1,25  Proz., 
0  22,05  Proz.  Es  ist  aus  seiner  NaCl-Lösung  durch  Ansäuern  mit 
Essigsäure  fällbar,  aussalzbar  durch  MgSO^,  NaCl,  (NH4)2S04,  und 
koagiiliert  bei  60 — 65®.  Ob  es  phosphorhaltig  ist,  sollte  nochmals  ge- 
prüft werden.  In  Begleitung  des  Tuberin  wurden  noch  sehr  geringe 
Mengen  von  Proteose  erhalten.  Ähnliche  Eigenschaften,  wie  dem  Tuberin 
mögen  auch  nach  den  Angaben  von  Vines  und  Green  ^)  dem  Reserve- 
protein der  Asparaguswurzel  zukommen,  welches  gleichfalls  in  Wasser 
unlöslich   und   in  Neutralsalzlösungen   löslich   ist;  außerdem  wurde  in 

1)  C.  Potter,  Proc.  Carabridge  Phil.  Soc.,  Vol.  IV.  p.  331  (1883).  —  2)  Ph. 
Zöller,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1064  (1880).  —  3)  Th.  Osborne  u.  Camp- 
bell, Journ.  Amer.  ehem.  soc,  Vol.  XVIII,  p.  575  (1896);  Griessmayer,  Die 
Proteide  der  Getreidearten  etc.,  p.  232;  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  433.  — 
4)  ö.  H.  Vines  u.  J.  R.  Green,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.,  Vol.  LII,  p.  130  (1893). 
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der  Spargelwurzel  nur  nicht  eiweißartige  Stickstoffverbindungen  vorge- 
funden. 

Bemerkenswert  ist  die  Darstellung  eines  mucinartigen  Eiweiß- 
körpers aus  Dioscoreaknollen  durch  Ishii^).  Der  Schleim  der  Yams- 
wurzeln (D.  japonica  Humb.  und  D.  Batatas  Dec.)  ist  aus  seinen  Lösungen 
mit  Essigsäure  fällbar.  Ishii  benützte  zur  Isolierung  des  Dioscorea- 
mucins  die  Methode  von  Obolensky*).  Dieses  Phytomucin  ist  wenig 
löslich  in  2-proz.  Kalilauge,  starken  Mineralsäuren  und  konzentrierter 
Essigsäure;  Pepsin  greift  es  nicht  an,  wohl  aber  leicht  alkalische  Tr}'psin- 
lösung.  Es  zeigt  Xanthoprotein-,  Biuret-  und  MiLLONsche  Reaktion 
und  ist  durch  Tannin  fällbar.  Einige  Zeit  mit  Schwefelsäure  gekocht, 
liefert  es  Cu-reduzierende  Substanz  und  Pepton.  Seine  Zusammen- 
setzung war: 

Proz.  C      Proz.  H       Proz.  N      Proz.  S  +  O 

Dioscoreamucin  52,82  7,53  14,20  25,05 

Gallenmucin  nach  Landwehr     63,09  7,60  13,80  25,04 

Es  enthielt  noch  0.41  Proz.  Asche.  Dieses  in  den  Dioscoreaknollen 
etwa  zu  8  Proz.  der  Trockensubstanz  vorkommende  Mucin  ist  hinsichtlich 
seiner  Bedeutung  als  ReservestoflF  allerdings  noch  zweifelhaft 

Die  vorhandenen  analytischen  Daten  über  die  Quantität  der  Re- 
serveproteide  in  Wurzeln,  Rhizomen,  Knollen  und  Zwiebeln  lassen  viel 
zu  wünschen  Übrig,  insofern,  als  die  Ruhezeit  und  Vegetationszeit  nicht 
berücksichtigt  wurde. 

Als  perennierende  Speicherorgane  bieten  die  Rhizome,  Knollen, 
Zwiebeln  etc.  naturgemäß  ganz  andere  biologische  Verhältnisse  als  die 
Samen,  und  wir  finden  Reserveprotein  in  der  Ruhezeit  in  maximaler 
Anhäufung,  während  die  Quantität  der  Aminosäuren  ihr  Minimum 
erreicht  hat;  während  der  Vegetationszeit  stellt  die  jeweils  nachweisbare 
Menge  von  Reservepro teiden  analog  der  Stärke  den  Überschuß  der 
Produktion  über  den  Verbrauch  dar,  welcher  mannigfachen  regelmäßigen 
und  unregelmäßigen  Schwankungen  unterliegt.  Über  die  begleitenden 
Aminosäuren  vergleiche  man  die  Darstellung  im  nächsten  Paragraphen. 
Es  hat  Übrigens  Holdefleiss  •')  für  die  Kartoffelknollen  gezeigt,  wie  be- 
deutende Schwankungen  (unabhängig  vom  Knollengewicht  und  Stärke- 
gehalt) vorkommen  können  (6,18  bis  11,52  Proz.  der  Trockensubstanz). 
Im  Mittel  enthält  die  Kartoffelknolle  2,34  Proz.  der  frischen  und  8,83 
Proz.  der  Trockensubstanz  an  Eiweiß.  In  einzelnen  Fällen  gibt  übrigens 
der  Reserveproteingehalt  unterirdischer  Speicherorgane  den  Samen  wenig 
nach  und  kann  bis  25  Proz.  der  Trockensubstanz  erreichen. 

Der  Literatur  seien  nachfolgende  Zahlenangaben  entnommen: 

Wasser     „Rohprotein" 

Cryperac. :  Cyperus  eßculentus          7,1  0,87     Lüna»  Lieb.  Ann.,  Bd.LXXVIII, 

Knollen  p.  370  (1851). 

Xdliao.:    Erythronium  Dens  canis  9,405  5,162  Draooendorff,  Bot  Jahresber., 

Zwiebel  1878,  Bd.  I,  p.  296. 

Liltum  tigrinum  Zwiebel  15,79    Kellner,  Landw.  VersuchBt.,  Bd. 

XXX,  p.  42. 

Alium  Cepa                                       .  12,25  ^König,  Chemie  d.  menschl.  Nahr.- 

„      sativum  19,13  |     u.  Genußm.,  Bd.  I. 


1)  I.  IsHn,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLV,  p.  434  (1894);  Beihefte  bot.  Centr., 
Bd.  VI,  p.  20  (1896);  Bull.  Coli.  Agricult.  Tokyo,  Tome  II,  p.  97  (1894).  — 
2)  Obolensky,  Hoppe-Seylers  med.-chem.  Untersuch.  (1871),  p.  590.  —  3)  Holde- 
fleiss, Biederm.  Centr.,  1880,  p.  120. 
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»» 


Wasser 

Zxid.:  Irifi  gerroaDica  Rhizom 

Diosoor.:  Dioecorea  al&ta  KnoU.     65,95 

Dioscorea  aculeata  L.  67/23 

dodecaoeura  Vell.  68,43 

piperifolia  55,83 

atropurpurea  71.42 

subhastata  Vell.  74,75 

vulgariB  Miqu.  67,12 

sinuata  Vell.  75.63 

sativa  L.  68.69 

bulbifera  L.  69.08 

Batataa  Dec.  70,85 

brflpilicnsis  W.  81,28 

bulbifera  69,23 


.,         japonica 
Aroid.:  ColocaBia  antiquorum 
ConophailuB  Konjaku 
Xanthosoma  violaceum 

.,  sagittifoliuni 

Alocasia  indica 

,,        niacrorrliiza 
Alisuac.:  Hagittaria  sagittifolia 
Bingibar.:  Zingiber  officinale 
Ourcuina  Zedoaria  Rose. 
Curcuma 


»» 


Rohprotein" 

8,68    Passerini,    Jahr.    Agrik.-Chem., 

1892,  p.  178. 
1,06 
1,88 
1,01 
2,97 
2,87 
1.90 
1,03 
1,76 
2.17 
0,89 
0,91 
0,82 
1,27 


Peckolt.   Bot.  Jabresber.,    1885, 
Bd.  I.  p.  78. 


11,74 

10.81 

12,.50 

14,88 

12,49 

3,91 

1,74 

21,26 

8,11 

1,72 


Heckel  u.  Schlagdenhauffen, 
JuPt,  1893,  Bd.  II,  p.  464. 

[Ket.lner,  1.  c. 


Busse.  Bot.  Jahresb.,  1893,  Bd.  II, 
p.  472. 


König,  1.  c. 


Hedychium  spicatum 
Alpinia  officio  am  m 
Balaaoplior. :  Heloeis  guyaneiisis    75.97 
Lophophytum  mirabile  49,08 

Polyifon.:  Rum  ex  hymenosepalus    11,17 

lorr. 
Chanopod.:  Beta  vulgaris 

„     Zuckerrübe 
Bmaallac»;    Boussingaultia  basel- 

loides 
STymph.:  Ncluiubo  nucifera 


Nuphar  luteum 
Nymphaea  alba 
Cmcitor. :  BradBica  Napus  esculent. 
„        rapa  rapifera 
Raphanus  sativus 

„  Radieschen 

Armoracta  rusticana 

Heuchera  americana 
L.:  Apios  tuberosa 


8.07—    6,06—   A.  E.  Leach,  Chem.  Centr.,  1904. 
9,08     10.81      Bd.  II,  p.  1621. 

.,'?.  Ithresh,  Just,  1884,  Bd.  I.  p.  187. 

^»^^  Jpfx!KOLT,  Just,  1881,  Bd.  I,  p.  116. 

5,21     Wittmack,   Just,    1887,  Bd.  II, 
p.  497. 

5.5  X 

i5;44 1^^^^^'  '•  ^- 

7,75    Kellner,   Jahrb.   Agrik.-Chem., 

1884,  p.  409. 
3,99  IGrüning,   Ber.  chem.   Ges.,   Bd. 

4.06  I     XVI,  p.  969  (1883). 
12,65 


»» 


Yitao.:  Vitis  sessiliflora 
Snophorb.:  Manihot  Aipi 


8,08 

* 

70,685 

66,25 
61,3 


12,83 
14,46 
18,79 
11.60 

1,5 
10,62 


König,  1.  c. 


7,9 


„         utiliesima 
XTmballif er. :   Peucedanum   eury-    10,3 
carpum 
Peucedanum  Canbyi 
Pastinaca  sativa 
Sium  Sisanun 
Apium  graveolens 
Cnaerophyllum  bulboeum 
.,  Prescottii 

DaucuR  carota 
Thapsia  garganica 
Silphium  perfoliatum 


9 

m 

9 


Peacock,  Just,  1892,  Bd.  II,  p.389. 
König.  1.  c. 
4,058  C.  Brighetti,  Chem.  Centr.,  1900, 

Bd.  I,  p.  915. 
0.83    Peckolt.  Just,  1 893,  Bd.  II,  p.  468. 
0,64    Ewell  u.  Wiley,  Jahrb.  Agr.. 
1894,  p.  213. 

3.62  König,  I.  c. 

9.63  ] 

STrimble.  Just,  1890,  Bd.  I,  p.  91. 

3,25  I 

6,77 
10,44 

9,31 
11,23 
13,33 

9,31 

1,35  \ 

0,62  / 


König,  1.  c. 


Yvon,  Just,  1877,  p.  663. 
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Wasser 

Fzlnul. :  Cyclamen  europaeum  78,5 

Bolaaac. :  Solanum  tuberosum  75,9 

peruaniBche  Kartoffel 

ConvolTiil. :  Ipomoea  Batatas  62,8 

Labiatae.:  Stachys  tuberifera 


Rublaoeaa:  Uragoga  Ipecacuanha  10,85 

Compoait.:  Cichorium  Intybus  72 
Scorzonera  hi&panica  — 

Helianthus  tuberotsus  — 

Arctium  Lappa  — 


,.  Robprotein" 

2,18  MiCHAUD,  Just,  1887,  Bd.  I.  p.  183. 

2,62  Jahresber.  Agr.-Ch.,  1887,  p.  421. 

2,66  Meise,  Chem.  Ztg.,  1881,  p.  651. 

2.0  A.  Mayer,  Jahr.  Agr.-Ch.,  1881, 

p.  147. 
5,3  Stromer  u.  Stift,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXV,  Ref.,  p.  386  (1892). 
Von  N-Substanzen  waren :  19  V». 
p:iweiß,  8,1%  Nnklein,  7,8  7« 
Ammoniak,  43,0%  Aminosäure- 
amide,  16,3  ^q  Aminosäuren. 
5,8%  nicht  näher  bestimmt. 

3.1  Gripps  u.   Whitby,  Just,   1892, 

Bd.  II,  p.  376. 
1,1      Kellner,  Versuch.,  Bd.  XXX,p.42. 

^'^^   JKÖNIG,   I.  C. 

12,34     Keixner,  l.  c. 


§  2. 

Die  Resorption  von  Reserveproteiden  in  unterirdischen 

Speicherorganen. 

Wenn  es  auch  den  Anschein  besitzt,  als  ob  die  Prozesse  bei  der 
Mobilisierung  der  Reserveproteide  aus  Knollen,  Zwiebeln  und  Rhizoinen 
wesentlich  der  gleichen  Art  wären,  wie  die  Vorgänge  beim  Eiweißum- 
satz in  keimenden  Samen,  so  ist  doch  einige  Vorsicht  in  der  Paralleli- 
sierung  geboten,  da  die  vorhandenen  Untersuchungen  erst  sehr  wenig 
erschöpfende  Aufklärungen  gebracht  haben.  Es  fehlt  noch  gänzlich  an 
systematischen  analytischen  Arbeiten,  welche  uns  den  Gang  der  Eiweiß- 
resorption in  unterirdischen  Speicherorganen  illustrieren  würden.  Auch 
sind  wichtige  Fragen,  wie  diejenigen  über  Vorkommen  und  Wirksamkeit 
proteolytischer  Enzyme  in  den  unterirdischen  Speichersprossen  und 
Speicherwurzeln  noch  gänzlich  unbearbeitet  geblieben.  Im  wesentlichen 
beschränkt  sich  das  vorhandene  Tatsachenmaterial  auf  die  Koustatierung 
des  Vorkommens  der  verschiedenen  Eiweißspaltungs-  und  Eiweißumsatz- 
produkte, wobei  sich  eine  ziemliche  Übereinstimmung  mit  den  korre- 
spondierenden Stoffen  in  Samenkeimlingen  erwiesen  hat  Von  besonderem 
Interesse  ist  die  Gelegenheit,  große  Massen  von  pflanzlichen  Materialien, 
wie  sie  die  Industrie,  z.  B.  von  der  Zuckerrübe,  reichlich  liefert,  einer 
näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen,  wobei  man  in  der  Lage  ist, 
intermediäre  Stoffwechselprodukte,  die  nur  in  ganz  geringer  Menge  er- 
hältlich sind,  sicherzustellen,  und  hierdurch  schätzbare  Winke  für  die 
Richtung  spezieller  Experimentaluntersuchungen  erhalten  kann.  Im 
ganzen  scheint  aber  auch  unsere  derzeitige  Kenntnis  von  dem  Vor- 
kommen und  Fehlen  der  einzelnen  Eiweißumsatzprodukte  noch  sehr 
lückenhaft  zu  sein. 

Ty rosin  ist  oft  gefunden  worden  in  Kartoffelknollen  [Schulze 
und  Barbieri^);  Schulze  und  Engster*)],  reichlich  in  den  Knollen  von 
Dahlia   [Leitgeb 3)],  in  der  Zuckerrübe  [Lippmann*)],  in  Apium^).     Für 

1)  E.  BcHüi^E  u.  Barbieri,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXIV,  p.  167  (1879) ; 
Landw.  Jahrb.,  Bd.  XII,  p.  909  (1884);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1924  (1879). 
—  2)  Schulze  u.  Engster,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXVII,  p.  357  (1881).  — 
3)  H.  Leitgeb,  Mitteil.  bot.  Inst.  Graz  (1888),  p.  215.  —  4)  E.  V.  Lippmann, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  2835  (1884).  —  5)  M.  Bambergeb  u.  A.  Lani>- 
HIEDL,  Monatöh.  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  1030  (1904). 
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die  Betawurzel  hat  Gonnermann  *)  den  Nachweis  geführt,  daß  das  Tyrosin 
auch  in  solchen  Organen  sekundär  auf  fermentativem  Wege  in  Homogentisin- 
säure  im  normalen  Stoffwechsel  übertjeht.  Planta  2)  fand  Tvrosin  auch 
in  den  Knollen  von  Stachys  tuberifera.  So  weit  sich  bisher  urteilen 
läßt,  weichen  die  Verhältnisse  bezüglich  Tyrosin  in  unterirdischen 
Speicherorganen  kaum  von  der  Rolle  dieser  Aminosäure  bei  der  Samen- 
keimung ab,  und  kleine  Mengen  Tyrosin  treten  allgemein  verbreitet  auf; 
sekundär  dürfte  sich  auch  hier  der  Übergang  in  Homogen tisinsäure 
regelmäßig  anschließen.  Phenylalanin  wurde  bisher  noch  nie  von  unter- 
irdischen Speicherorganen  angegeben.  Leucin  findet  sich  verbreitet, 
aber  nie  in  bedeutender  Menge.  Nachgewiesen  wurcfe  es  von  der  Kar- 
toffel [Schulze  und  Barbieri**),  Schulze^)],  von  der  Zuckerrübe  [Lipp- 
mann ^)];  es  soll  in  Scorzonera  hispanica  nach  GORCP  Besanez**)  fehlen. 
Bemerkenswert  ist  die  Entdeckung  einer  dem  gewöhnlichen  Leucin  iso- 
meren Aminosäure  in  der  Melasseschlempe  durch  Ehrlich  ^).  Diese, 
das  d-Isoleucin,  dreht  in  wässerigen  Lösungen  stets  rechts  und  läßt 
sich  durch  die  Leichtlöslichkeit  seiner  Kupferverbindung  in  Methyl- 
alkohol vom  gewöhnlichen  Leucin  trennen.  Diese  Aminosäure  ist  gewiß 
ein  weitverbreitetes  Eiweißabbauprodukt.  Asparagin  spielt  im  Eiweiß- 
stoffwechsel unterirdischer  Reservestoffbehälter  eine  ebenso  hervorragende 
Rolle,  wie  bei  der  Keimung  der  Samen.  In  den  Schößlingen  von  As- 
paragus  wurde  bekanntlich  die  Substanz  von  Robiquet**)  überhaupt 
zum  ersten  Male  gefunden  (1806)  und  späterhin  legte  Plisson'-*)  die 
Identität  des  „Althäin"  aus  Althaeasprößlingen  mit  Asparagin  dar.  Reich- 
lich nachgewiesen  wurde  es  in  der  Kartoffel  [Schulze  ^")] ;  die  Kartoffel- 
keime enthalten  im  etiolierten  Zustande  nach  Seliwanoff  ^^)  etwa  3Proz. 
ihrer  Trockensubstanz  an  Asparagin.  Kinoshita  ^'^)  fand  in  der  Wurzel 
von  Nelumbo  nucifera  2  Proz.  Asparagin.  Zuckerrübe  lieferte  2 — 3  Proz. 
Asparagin^*).  In  den  Dahliaknollen  wies  Leitgeb  Asparagin  nach.  Ro- 
biniawurzeln,  Stolonen  von  Glycyrrhiza  und  viele  andere  Speicherorgane 
erwiesen  sich  gleichfalls  reich  an  Asparagin  ^^).  Das  homologe  Gluta- 
min ist  ebenfalls  verbreitet.  Nachgewiesen  ist  es  aus  der  Zuckerrübe 
[Schulze  15)    mit   Bosshard,    Barbieri    und    anderen  Mitarbeitern],    aus 

1)  Gonnermann,  Pflug.  Arch.,  Bd.  LXXXII,  p.  289  (1900).  —  2)  A.  v. 
Planta,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  1699  (1890).  —  3)  Schulze  u.  Barbieri, 
Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXIV,  p.  167  (1880);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1924 
(1879).  —  4)  Schulze,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XII,  p.  909  (1884).  —  5)  S.  Anm.  4, 
p.  192.  —  6)  GORUP  Besanez,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  569  (1874).  — 
7)  F.  Ehrlich,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1819  (1904);  Biochem.  Centr., 
Bd.  II,  Ref.  No.  468  (1904).  —  8)  Robiquet,  jnn.,  Ann.  chim.,  Tome  LV,  p.  152 
(1805);  Vauqüelin  u.  Robiquet,  ibid.,  Tome  LVII,  p.  88  (1806).  Vgl.  aueh 
Delaville,  ibid.,  Bd.  XLI,  p.  298  (1802).  —  9)  A.  Plisson,  Ann.  ehira.  phys. 
(2),  Tome  XXXVI,  p.  175  (1827);  Bacon,  ibid.,  Tome  XXXIV,  p.  201  (1827); 
WrrrsTOCK,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XX,  p.  346  (1830).  —  lO)  Schulze,  Landw.  Jahrb., 
Bd.  XII,  p.  909  (1884);  Schulze  u.  Barbieri,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XXI,  p.  63 
(1878);  Schulze  u.  Engster,  I^ndw.  Versuehst.,  Bd.  XXVlll,  p.  357  (1882).  — 
11)  Th.  Seliwanopf,  l^andw.  Versuchst,,  Bd.  XXXIV,  p.  414  (1887);  Beihefte 
bot.  Centr.,  Bd.  II,  p.  107  (1892).  —  12)  Y.  Kinoshita,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I, 
p.  45.  —  18)  Dubrünfaut,  Champion  u.  Pellet,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX, 
p.  724  (1876);  Schüi^ze  u.  Urich,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XVIII,  p.  296  (1875); 
Bd.  XX,  p.  193  (1877).  Vgl.  auch  Scheibler,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  II,  p.  296 
(1869).  —  14)  Vgl.  die  Angaben  in  Husemann  u.  Hiloer,  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl., 
p.  264—265.  —  15)  Schulze,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  85.  199  (1877);  Schulze 
u.  Bosshard,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII.  p.  390  (1885);  Schulze  u.  Urich, 
Versuchst.,  Bd.  XX,  p.  193  (1877);  Schulze,  Lsindw.  Jahrb..  Bd.  XII,  p.  909 
(1884);  Schulze  u.  Bosshard.  Ber.  eh.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  312  (1883);  Versuchst, 
1883,  p.  298;  ibid.,  Bd.  XXXII,  p.  129  (1885).    Darstellung:  EuG.  Sellier,  Chem. 
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den  Knollen  von  Staehys  tuberifera  [Planta  ^)],  durch  Schilze *)  in 
einer  Reihe  von  Cruciferen  (ßaphanus,  Brassica)  und  Umbelliferen 
(Daucus,  Apium).  Erwähnenswert  scheint  mir  die  Auffindung  der  a-Oxy- 
glutarsÄure  durch  Lippmann  ^)  in  der  Rübenmelasse.  Diese  Säure  kann 
durch  hydrolytische  Spaltung  neben  Ammoniak  aus  Glutaminsäure  ent- 
weder intravital  oder  postmortal  durch  Fermentwirkung  entstehen : 
COOH.CHNH2-(CH2)2.COOH  +  HjO  =  NH3  +  COOH.CHOH.(CH2)2-COOH 
Diesbezügliche  Nachforschungen  wären  sehr  erwünscht.  Die  nahe  ver- 
wandte Glutiminsäure,  welche  ohne  Hg 0-Auf nähme  durch  NH3 -Abspaltung 
aus  Ölutamin  hervorgeht: 

^,  ,  /CHNH2  — COOH  /GH— COOH      ^,  ,.    , 

^^^*"GH,<  =NH3  +  CH2<     ----__        Glutimin. 

amin.         XcHg  — CG-NH^  XGHg-CG.NH       ^*^® 

hat  Lippmann*)  gleichfalls  in  der  Melasse  aufgefunden.  Natürlich  ist 
für  diese  Stoffe  auch  an  einen  artifiziellen  Ursprung  im  Fabrikations- 
prozesse zu  denken.  Ein  weiterer  interessanter  Befund  Lippmanns  ^)  ist 
die  Konstatierung  der  Citrazinsäure  oder  aa'-Dioxy-y-Pyridinkarbonsäure 
im  Rübensafte,  für  welche  aber  Beziehungen  zur  Eiweißspaltung  vor 
der  Hand   chemisch  nicht  gegeben  sind. 

Von  Diarainosäuren  ist  wenigstens  das  Argin  in  in  unterirdischen 
Speicherorganen  verbreitet  nachgewiesen.  Schulze^)  fand  es  in  Steck- 
rübe, Topinambur,  Ptelea  trifoliata  und  Zichorien wurzel.  4000  g  Steck- 
rübe lieferten  0,9  g  Arginin.  Das  vielleicht  als  Zersetzungsprodukt  des 
Arginin  aufzufassende  Guanidin  fand  Lippmann  '')  neben  Arginin  im 
Rübensafte.  Aus  Kartoffelknollen  isolierte  Schulze  kleine  Mengen  von 
Arginin,  Histidin  und  Lysin. 

Ammoniak  wurde  durch  Pellet  ^)  in  den  Diffusionssäften  der 
Zuckerrübe  in  größerer  Menge  nachgewiesen  und  soll  als  Ammoniak- 
magnesiumphoaphat  darin  vorkommen.  Die  Bedeutung  dieses  Bestand- 
teiles gegenüber  dem  Eiweißumsätze  im  lebenden  Organ  ist  durchaus 
ungewiß  und  wäre  durch  weitere  Untersuchungen  noch  aufzuklären. 
Zweifelhaft  sind  noch  die  Angaben  über  Vorkommen  von  Proteosen  und 
Peptonen  in  Kartoffel  und  Zuckerrübe^),  welche  durch  neuere  Methoden 
noch  nicht  bestätigt  worden  sind.  Immerhin  ist  das  native  Vorkommen 
kleiner  Albumosenmengen,  nach  anderen  Analogien  zu  schließen,  recht 
wahrscheinlich. 

Nukleinbasen  sind  in  kleiner  Menge  in  Knollen,  Rhizomen  etc. 
wohl  stets  zugegen.  Hypoxanthin  im  Kartoffelsafte  (3 — 4  mg  auf 
100  ccm  Saft)  wurde  von  Schulze  und  Barbieri^®)  gefunden.  In  dem 
Zuckerrübensafte   lassen  sich  nach  den  Angaben  von  Lippmann  ^^)  Xan- 


Centr.,    1904,  Bd.  I,   p.  789;   K.  Andrlik,  Zeitschr.,  Zuckerindustrie  in  Böhmen, 
Bd.  XXVII,  p.  6()5  (1904).  • 

1)  y.  Anni.  2,  p.  193.  —  2)  Schulze,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  1882 
(189Ü)-,  Versuchst,  Bd.  XLVII,  p.  33  (1896).  -  3)  E.  V.  Lippmann,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XV,  p.  1156  (1882).  —  4)  Lipfmann,  ibid.,  Bd.  XVII,  Ref.  171  (1884). 
—  5)  Lippmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  3061  (1893).  —  6)  E.  Schulze, 
Zeitschr.  physiol.  Chem. ,  Bd.  XXI,  p.  43  (1895);  Landw  Versuchst.,  Bd.  LIX, 
p.  331  (1904).  —  7)  Lippmann,  l^r.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  2645  (1896).  — 
8)  Pellet,  Biedermanns  Centr.,  1880,  p.  673;  Compt.  rend.,  Tome  XC,  p.  876, 
927  (1880).  —  9)  Hierzu  Schulze  u.  Engster,  1.  c;  A.  Rümpler,  Chem.  Centr., 
1898,  Bd.  I,  p.  1212.  —  10)  Schulze  u.  Barbieri,  Landw.  Versuchst, 
Bd.  XXVIII,  p.  111  (1882);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  2383  (1882);  Landw. 
Jahrb.,  Bd  XII,  p.  909  (1884).  —  11)  Lippmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX, 
p.  2645  (1896). 
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tJiiD,  H^'poxanthin,  Qnanin,  Adenin,  aber  anch  das  im  Pflanzenreiche 
ja*inst  nirgends  gefundene  Carnin  C7H3N4O-I-H2O  (im  Fleischextrakte 
v.^rkommend),  femer  Allan toin,  Vemin  und  Vicin  nachweisen.  Über  die 
Bestimmung  der  Nukleinbasen  im  Safte  der  Zuckerrübe  sind  femer  die 
AL^'aben  von  Bresler  *)  zu  vergleichen,  wo  auch  über  Vorkommen  von 
Heteroxanthin  im  Rübensafte  berichtet  wird.  Über  die  Verhaltnisse  des 
Eiweißphosphors  in  Knollen  hat  Umikoff')  Mitteilungen  gemacht.  Von 
•i^m  Gesamtphosphor  der  Kartoffelknolle  entfallen  nach  diesem  Autor  in 
Prozenten  auf  den  Eiweiß-P  60  Proz.,  auf  anorganische  Phosphate  34 
Proz.,  auf  Lecithin-P  6  Proz.,  ähnlich  wie  bei  Samen. 


§  3. 

Die  Eiweißbildung  in  unterirdischen  Speicherorganen. 

Während  des  Vegetationsganges  der  perennierenden  Speicherorgane 
schreiten  wohl  stets  Eiweißbildung  und  Eiweißspaltung  nebeneinander 
her,  ähnlich  wie  die  Bildung  und  Lösung  der  Stärke.  Anwachsen  des 
Eiweißgehaltes  ist  nur  der  Ausdruck  des  Uberwiegens  der  Eiweißbildung 
respektive  Eiweißregeneration  über  den  Eiweißverbrauch,  ein  Verhältnis, 
welches  wohl  maximale  Werte  beim  Heranwachsen  jugendlicher  Knollen 
und  Rhizome  erreicht.  Einige  Daten  über  die  Zunahme  des  Eiweiß- 
<?ehaltes  während  der  Ausbildung  der  Kartoffelkollen  hat  HuNGERSt^HLER ') 
geliefert,  aus  denen  auch  zugleich  hervorgeht,  wie  der  Gehalt  an  nicht- 
eiweifiartigen  Stickstoifverbindungen  (wohl  der  Hauptsache  nach  Amino- 
säuren) gleichzeitig  ansteigt. 


Die  Knollen  enthielten  am 

23.  Juni 

30.  Juni 

7.  Juli 

an  Trockensubstanz 

17,03 

20,30 

19,35    1 

A 

hiervon  in  Proz. :  Gesamt-N 

1,27 

1,60 

1,44 

1 

Eiweiß-N 

0,901 

0,966 

0,845 

£ 

Nichtprotein-N 

0,369 

0,534 

0,595 

m    N 

Vom  Gesamt-N    betrug   in   Proz. 

cS 

der  Eiweiß-N 

70,9 

64,4 

58,7 

^1 

der  Nichteiweiß-N 

29,1 

35,6 

41,3 

0  i 

g^    CO 

Zucker  vor  Inversion 

6,4 

0,33 

0,62 

i. 

„        nach        „ 

4,50 

4,69 

Stärke 

56,70 

61,30 

66,30 

^m 

Über  die  Eiweißregeneration  in  den  Trieben  auskeimender  Speicher- 
organe wurde  iu  neuerer  Zeit  in  einer  Reihe  von  Arbeiten  durch  Zaleski*), 
pRiANiscHNiKOPF  ^),  IwANOFF  *0  berichtet. 

In  seiner  ersten  Mitteilung  illustrierte  Zalebki  die  Eiweißregene- 
ration beim  Austreiben  der  Zwiebeln  von  Allium  Cepa  im  Dunklen 
durch  nachstehende  Zahlen.  ffier  ist  die  Eiweißzersetzung  bei  der 
Keimung  nicht  so  intensiv,  als  daß  sie  leicht  untersucht  werden  könnte, 
'He  Regeneration  aber  sehr  lebhaft.  10  Zwiebeln  hatten  ein  Frisch- 
iTPwicht  von  43,5  g.     Die  angewendeten  Zwiebeln  hatten 


1)  H.  W.  Bresler,  Zeitschr.  physiol.  Cham.,  Bd.  XLI,  p.  535  (1904).  — 
«)  Umikoff,  zit.  bei  Zaleski,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  427  (1902).  —  3)  F. 
Hi^OERBüHLER,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXXII,  p.  381  (1885).  —  4)  W.  Za- 
leski, Ber.  bot  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  146  (1898);  Bd.  XIX.  p.  331  (1901);  Botan. 
t'entr.,  Bd.  LXXXVIl,  p.  277  (1901).  —  5)  N.  Prianischnikoff,  Ber  bot.  Ges., 
Bd.XVIL  p.  151  (1899).  —  6)  L.  Iwanoff.  Landw.  Versuchst.,  Bd.  LV,  p.  78(1901). 

13* 


Ungekeimt 

Nach  28-tägiger 

31-tägiger  Keimung 

6,8246 

5,0646 

4,7761 

0,16136 

0,16019 

0,1595 

0,05166 

0,08104 

0,08877 

0,02525 

0,02094 

0,02442 

0,01006 

0,01552 

0,01628                                  ; 
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an  Trockengewicht 

Gesamtatickstoff 

Eiw6ißstickstx)ff 

Phosphorwolframf  allungs  -N 

Asparagin-N 
Vom  Gesamt-N  waren  Eiweiß-N 

in  Proz.  32  50,6  62,5 

In  zwei  anderen  Versuchen  war  der  Eiweißgehalt  von  40,9  Proz.  auf 
59,8  Proz.  und  von  49,6  Proz.  auf  60,9  Proz.  vermehrt  worden.  In 
den  Experimenten  Prianischnikoffs  war  der  Gehalt  an  Eiweiß-N  in 
Prozenten  des  Gesamtstickstoffes  wahrend  der  Keimung  von  Allium  Cepa 
binnen  42  Tagen  von  33,3  Proz.  auf  65,4  Proz.  gestiegen.  Zaleski 
hat  auch  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  während  der  Winterruhe  des 
nicht  keimenden  Organes  der  Eiweißgehalt  allmählich  heranwächst,  so 
daß  vom  Gesamt-N  der  Küchenzwiebel  im  September  bis  Januar  32 — 33 
Proz.  Eiweiß-N  sind,  während  im  März  bis  Mai  über  50  Proz.  Eiweiß-N 
gefunden  werden.  Damit  wird  die  oben  geäußerte  Anschauung,  daß  in 
den  perennierenden  Speicherorganen  Anwachsen  des  Eiweißgehaltes  nur 
ein  Überwiegen  nicht  verbrauchter  Materialien  bedeutet  und  der  jeweilige 
Eiweißgehalt  nur  die  Resultierende  zwischen  Bildung  und  Verbrauch 
darstellt,  durch  ein  weiteres  Beispiel  bestätigt. 

Durch  Zerschneiden  der  Organe  und  Herbeiführung  eines  Wund- 
reizes läßt  sich  nach  Zaleski  der  Eiweißregeneraüonsprozeß  bedeutend 
beschleunigen,  so  daß  die  in  Stücke  zerteilten  Knollen,  Wurzeln  etc. 
um  10  Proz.  und  mehr  an  Eiweiß-N  enthalten  ^).  SauerstoflFzutritt  ist 
nach  Zaleski  unbedingt  nötig,  damit  Eiweißregeneration  eintreten  kann. 
Der  Gehalt  an  Asparagin  verändert  sich  während  der  Eiweißregeneration 
nicht  wesentlich,  so  daß  man  keinesfalls  annehmen  darf,  daß  dieser 
Stoff  das  Hauptmaterial  zur  Eiweißsynthese  liefere.  Iwanoff  fand  an 
einigen  Untersuchungsobjekten  gleichfalls  ausgeprägte  Zunahme  der 
Eiweißstoffe  bei  der  Keimung  im  Dunklen,  während  in  anderen  Speicher- 
organen augenscheinlich  wegen  des  Überwiegens  des  Eiweißzerfalles  in 
den  untersuchten  Keimungsstadien  ein  Plus  an  Eiweiß-N  im  Resultate 
nicht  zum  Ausdrucke  kam. 

In  neuester  Zeit  hat  Kovchoff-)  den  beschleunigenden  Einfluß 
von  Verwundungsreizen  auf  die  Bildung  von  Nukleoproteiden  in  der 
Zwiebel  von  Allium  Cepa  ebenfalls  nachgewiesen,  indem  er  den  Phosphor- 
gehalt des  unverdaulichen  Eiweißanteiles  kontrollierte.  Es  soll  hier  die 
Steigerung  noch  ausgeprägter  stattfinden,  als  bei  dem  verdaulichen  An- 
teile der  EiweißstoflFe. 

Von  mehreren  Seiten^)  ist  auch  für  die  unterirdischen  Speicher- 
organe die  Anschauung,  daß  die  Aminosäuren  eine  Vorstufe  der  Eiweiß- 
regeneration darstellen,  gestützt  worden.  Doch  fehlen  einschlägige 
Experimentaluntersuchungen  mit  befriedigender  Methodik  und  Frage- 
stellung derzeit  noch  gänzlich. 


1)  Dasselbe  fand  Hettlinqer,  Rev.  g^n.  Bot.,  Tome  XIII,  p.  248  (1901). 
—  2)  J,  Kovchoff,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  165  (1903);  Rev.  g^n.  Bot,  Tome 
XIV.  p.  449  (1902).  —  8)  Vgl  u.  a.  J.  A.  Le  Cleec.  Laodw.  Versuchst.,  Bd.  LIX, 
p.  27  (1903). 
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Sechßunddreifsigstes  Kapitel:  Der  Eiweißstoffwechsel  in 

Knospen  und  Laubtrieben. 

Reserveproteide. 

Bei  dem  gänzlichen  Mangel  von  systematischen  eingehenden  Unter- 
suchungen auf  diesem  Gebiete  läßt  sich  derzeit  noch  nichts  Allgemein- 
göltiges  berichten. 

Gelegentliche  Beobachtungen^)  lassen  mich  schließen,  daß  in 
Zweigen  und  Ästen  während  der  Winterruhe  mitunter  erhebliche  Mengen 
von  Reserveeiweiß  voj  kommen. 

Die  Leptomstrahlen  sind  bei  Comus  sanguinea,  Corylus  Avellana, 
Ribes  rubrum  der  hauptsächlichste  Sitz  der  Eiweißvorräte,  während  bei 
Alnus  glutinosa,  Populus  tremula,  Lycium  barbarum,  Humulus  anscheinend 
die  Parenchymlängszüge  im  Leptom  als  proteinführend  hervortreten. 
Auch  hier  sind  Aleuronkörner  als  eiweißspeichernde  Zellorgane  anzu- 
sehen. Chemische  Untersuchungen  der  Reserveproteine  aus  holzigen 
Zweigen  fehlen  noch  ganz.  Da  man  mitunter  (z.  B.  bei  Alnus)  schön 
rote  Biuretreaktion  beobachtet,  darf  man  vielleicht  ebenfalls  an  phyto- 
vitellinartige  Eiweißstoffe  denken,  welche  dieses  V^erhalten  öfters  zeigen. 

Meist  enthalten,  wie  auch  Suzuki  *)  fand,  die  Knospen  selbst  weniger 
Reserveproteide  als  die  Rinde  der  Zweige  im  Leptomteil.  Quantitative 
Angaben  sind  in  der  Literatur  sehr  spärlich  zu  finden.  Nach  Kellner^) 
enthalten  die  Schößlinge  japanischer  Bambusen  12,21  Proz,  der  Trocken- 
substanz an  Reserveprotein,  bei  Sorghum  saccharatum ^)  12,34  Proz. 
Zuckerrohr  enthält  nach  König  ^)  im  Mittel  6,08  Proz.  „Rohprotein*'  in 
der  Trockensubstanz.  Für  die  Rinde  von  Sarcocephalus  esculentus  gaben 
Heckel  und  Schlaqdenhauffen  **)  10,05  Proz.  Rohprotein  an;  die 
Rinde  von  Colubrina  reclinata  (Rhamnacee)  enthielt  in  Analysen  von 
Elbome^)  bei  6,3  Proz.  Wassergehalt  6  Proz.  Eiweiß.  Analytische 
Untersuchungen  über  die  Reserveproteide  in  der  Zweigrinde  unserer 
einheimischen  Holzgewächse  fehlen  noch  ganz  und  wären  sehr  er- 
wünscht Der  Stickstoffgehalt  älterer  Baumrinden  beträgt  nach  Councler®) 
im  Maximum  (Quercus  palustris)  1,024  Proz,,  im  Minimum  (Alnus) 
1,07  Proz.  Über  den  Stickstoffgehalt  des  Holzes  und  der  Streu- 
materialien des  Waldes  hat  Schröder^)  Angaben  gemacht,  welche 
jedoch  in  Hinblick  auf  ganz  verschiedene  praktische  Gesichtspunkte 
eruiert  worden  sind. 

§  2. 
Resorption  der  Reserveproteide  aus  Baumzweigen. 

Beim  Austreiben  der  Knospen  pflegt  der  Eiweiß vorrat  in  dem 
Leptom  der  Zweigrinden  sehr  stark  vermindert  zu  werden.  Für  Rhus 
elegans  fand  Desbarres  ^^)  bei  der  Untersuchung  im  Winter  und  Frühjahr: 

1)  F.  Czapek,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.  math.nat.  KL,  Bd.  CVI,  März  1897, 
p.  137.  —  2)  U.  Suzuki,  Bull.  CoJl.  AgricuU.  Tokyo,  Vol.  III,  p.  253  (1897).  — 
—  3)  O.  Kellner,  Jahreeber.  Agrik.-Chem.,  1886,  p.  357.  —  4)  Kellner,  Landw. 
Versuchst,  Bd.  XXX,  p.  42.  —  5)  König,  Chem.  d.  menschl.  Nähr.-  u.  Genußm., 
Bd.  I,  p.  753  (2.  Aufl.).  —  6)  Heckel  u.  Schlagdenhaüffen,  Just  bot.  Jahresb., 
1885,  Bd.  I,  p.  88.  —  7)  Elbome,  Just  bot.  Jahresb.,  1885,  Bd,  I,  p.  77.  —  8)  C. 
Ck)iJNCLEB,  Zeitschr.  Forst-  u.  Jagdwes.,  1883,  p.  100,  —  9)  J.  Schröder,  AU- 
gem.  Forst-  n.  Jagdzeitg.,  1877,  p.  221.  —  10)  Desbarres,  Biedermanns  Centr., 
1879,  p.  946. 
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im  Winter      72,16  Proz.  Trockensubstanz  und  9,42  Proz,  Eiweiß 
„     Frühling  66,70      „  „  „     2,25       „ 

Für  Acer  platanoides  gibt  Schröder  i)  von  der  Zeit  des  Beginnes  der 
Knospenentfaltung  (5.  April)  bis  zur  völligen  Blattentwicklung  (18.  Mai) 
eine  Verminderung  des  Stickstoffgehaltes  der  Zweige  um  26  Proz.  der 
ursprünglichen  Menge  an.  Pässler  *)  fand  während  der  Triebentwicklung 
der  Rotbuche  eine  Eiweißabnahme  von  30 — 50  Proz.  Für  den  Kirsch- 
baum in  Japan  fand  Aoyama^)  gegenüber  dem  Proteingehalte  der 
Kinde  im  Winter  im  Frühling  eine  Abnahme  von  87,16  Proz.  Nähere 
Untersuchungen  über  den  Modus  der  Eiweißresorption  in  den  Zweigen 
stehen  noch  aus. 

Hingegen  ist  es,  zuerst  besonders  durch  die  Arbeiten  Borodins^;, 
bekannt  geworden,  daß  sehr  reichliches  Auftreten  von  Aminosäuren  mit 
der  Eiweifimobilisierung  in  den  Zweigen  einhergeht.  Von  diesen  Amino- 
säuren kennt  man  aber  auch  noch  nicht  viele.  Asparagin  wurde  in 
Knospen  und  Zweigen  wohl  allgemein  verbreitet  vorgefunden  [Pfeffer^), 
Schulze  und  Bosshard^),  Borodin*)].  Im  Hopfen  wies  es  Büngener^) 
nach.  BoRODiN  konnte  auch  bereits  dartun,  daß  sich  in  verdunkelten 
austreibenden  Baumzweigen  das  Asparagin  in  ähnlicher  Weise  anhäuft, 
wie  in  etiolierten  Keimpflanzen.  Monteverde*)  ergänzte  diese  Erfah- 
rungen dahin,  daß  er  bewies,  daß  man  durch  Einstellen  der  Zweige  in 
Lösungen  von  Traubenzucker,  Mannit,  Rohrzucker  diese  Asparaginan- 
häufung  verhindern  könne.  Glyzerin  war  nach  dieser  Richtung  hin 
imwirksam.  Die  Analogie  mit  Keimpflanzen  ist  demnach  wohl  unbe- 
stritten vorhanden,  und  es  läßt  sich,  wenn  auch  spezielle  Untersuchungen 
für  Zweige  noch  abzuwarten  sind,  voraussehen,  daß  auch  hier  die  Aspara- 
ginanhäufung  als  sekundärer  Prozeß  anzusehen  ist,  dessen  Bedeutung 
noch  näher  festzustellen  wäre.  Borodins  Meinung,  daß  das  Asparagin 
sich  einfach  mit  Kohlenhydraten  vereinigend  Eiweiß  liefert,  ist  in  dieser 
Form  gewiß  nicht  mehr  aufrecht  zu  halten. 

Glutamin  wurde  von  Schulze^)  ebenfalls  in  zahlreichen  aus- 
treibenden Sprossen  gefunden,  scheint  aber  für  die  eigentlichen  Holz- 
gewächse noch  nicht  nachgewiesen  worden  zu  sein.  Leucin  gab  Schulze ^*^) 
für  die  Knospen  der  Roßkastanie  an.  Shibata^^)  fand  viel  Ty rosin  in 
den  rasch  wachsenden  Schößlingen  der  japanischen  Bambusen. 

Sehr  bemerkenswert  ist  die  wiederholte  Konstatierung  von  All  an- 
te in  in  Zweigrinden  und  Knospen,  eine  Substanz,  welche  mit  großer 
Wahrscheinlichkeit  dem  Eiweißstoffwechsel  zugehört,  w^ie  die  Amino- 
säuren. Schulze  und  Barbieri  ^2)  erhielten  aus  jungen  Platanustrieben 
0,6  bis  1   Proz.  Allantoin.     Analytisch    verhält   sich   das   Allantoin   dem 


1)  J.  6c?HRÖDER,  Just  bot.  Jahresb.,  1878,  Bd.  I,  p-  568.  —  2)  J.  Passler, 
Tharander  forstl.  Jahrb.,  Bd.  XLIII,  p.  63  (1893).  —  3)  G.  Aoyama,  Bot.  Centr., 
Bd.  LXXI,  p.  368  (1897).  —  4)  J.  Borodin,  Bot.  Ztg.,  1878,  p.  801.  —  5)  W. 
Pfeffer,  Jahrb.  wies.  Bot,  Bd.  VIII.  —  6)  Schulze  u.  Barbieri,  Journ.  prakt. 
ehem.,  Bd.  XXV,  p.  145  (1882);  ScHtnjsE  u.  Bosshard,  Zeitschr.  physiol.  Cheni., 
Bd.  XI,  p.  420  (1886).  -  7)  H.  Bungener,  Just  bot.  Jabresb.,  1885,  Bd.  I,  p.  70. 

—  8)  N.  Monteverde,  Arbeit.  Petersburg.  Naturforsch. -Ver.,  1889,  p.  28,  43;  Bot. 
Centr.,  1891,  No.  12.  —  9)  Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  327 
(1894);    Ber.  chera.  Ges.,    Bd.   XXIX,    p.   1882  (1896).    —    10)    Schulze,    1.   c. 

—  11)  Shibata,  Journ.  Ck)ll.  Scienc.  Tokyo,  Vol.  XIII,  p.  329  (1900).  — 
12)  Schulze  u.  Barbieri,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  1602  (1881);  Journ.  prakt. 
Chem.,  Bd.  XXV,  p.  145  (1882);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  420  (1886); 
Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXI,  p.  105  (1892);  Schulze  u.  Bosshard,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.,  Bd.  IX,  p.  420  (1886). 
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Asparagin  ähnlich,  und  wurde  mit  demselben  aus  dem  Wasserextrakte 
erhalten  nach  Fällung  desselben  mit  Bleiacetat,  und  Einengen  des  vom 
Blei  befreiten  Filtrates.  Zur  Trennung  vom  Asparagin  wurde  die 
Fällung  des  letzteren  als  schwerlösliche  Cu-Verbindung  benutzt.  Auch 
die  Zweige  verschiedener  Ahomarten,  sowie  die  Aesculusrinde  lieferten 
AUantoin.  Später  hat  Thoms  ^)  erkannt,  dafi  der  in  Rinde  und  Blättern 
von  Cordia  excelsa  vorkommende  von  Peckolt  als  „Cordianin"  bezeichnete 
Stoff  ebenfalls  mit  AUantoin-  identisch  ist.  Die  Blätter  der  Cordia 
excelsa  lieferten  0,266  Proz.,  die  Rinde  0,788  Proz.  AUantoin,  auch 
Cordia  atrofusca  Taub,  erwies  sich  als  AUantoin  führende  Pflanze. 

Diaminosäuren  sind  bisher  in  Zweigen  als  Eiweißstoffwechselprodukt 
nicht  nachgewiesen.  Der  von  Obloff^)  in  Fichtensprossen  gefundene, 
mit  Phosphorwolframsäure  fällbare  Stoff  soll  mit  Arginin  nicht  identisch 
sein,  und  wäre  noch  näher  zu  untersuchen. 

Schulze  und  Bosshard  haben  endlich  auch  kleine  Mengen  von 
Nuklein basen  (Xanthin,  Hypoxanthin,  Guanin)  in  Rinden  und  Laubsprossen 
gefunden.     Guanin  soll   nach  Shorky  ^)   im   Zuckerrohrsaft   vorkommen. 

Winterstein  und  Hüber  **)  bemühten  sich,  den  die  Methylmerkap- 
tanausscheidung  im  Harn  nach  Spargelgenuß  verursachenden  Stoff  der 
Öpargelschößlinge  zu  einiieren;  sie  halten  die  Substanz  für  ein  schwefel- 
reiches Pepton. 

Ein  sehr  merkwürdiger,  nicht  näher  aufgeklärter  Befund  ist  das 
Vorkommen  einer  dem  Tyrosin  homologen  und  tatsächlich  meist  als  Homo- 
tyrosin  aufgefaßten  Substanz  in  der  Rinde  von  Andiraarten  (Voucapoua 
Aubl.),  wo  es  Surinamin  [Hüttenschmidt ^])  oder  Andirin  [Hiller- 
BoMBiEN^)]  genannt  wurde,  femer  im  Splintholze  von  Perreirea  specta- 
bilis  Allem.  (=  Angelin  von  Peckolt  ^)  und  in  der  Wurzel  von  Kra- 
meria triandra  Rz.  u.  Pav.  [=  Ratanhin  von  Rüge  ®)].  Das  Andirin  ent- 
spricht der  Formel  CioH^gNOg  (Tyrosin  =  CgH^iNOg)  gibt  die  Reaktionen 
von  PiRiA  und  Millon;  seine  Konstitution  ist  noch  nicht  bestimmt 
worden.    Die  physiologische  Rolle  dieses  Stoffes  ist  gänzlich  unbekannt. 

Erwähnt  sei  schließlich  der  Nachweis  von  Schulze  und  Kisser^), 
daß  bei  der  Asparaginbildung  in  Zweigen  Eiweiß  verbraucht  wird, 
wodurch  die  Erfahrungen  von  Borodin  gleichfalls  ergänzt  wurden. 

Bezüglich  des  höchst  merkwürdigen,  von  Trecb^^)  einem  eingehenden 
Studium  unterzogenen  reichlichen  Vorkommens  von  Cyanwasserstoff  in 
allen  Teilen  des  Pangium  edule,  einer  javanischen  Flacourtiacee,  ist  die 
Deutung  ganz  ungewiß.  Die  Triebspitzen  enthalten  nach  Treub  viel 
CNH  und  wenig  Eiweiß;  auch  stellte  sich  ein  Abhängigkeitsverhältnis 
zwischen  der.  Cyanwasserstoff  menge  und  der  Darreichung  von  Kohlen- 
hydraten  und  Nitrat   heraus.     Jedoch    kann    Treübs   Meinung,    daß   die 


1)  H.  Thoms,  VerhandL  Ges.  Naturf.  Hamburg,  1901,  Bd.  II  (2),  p.  629; 
Ber.  Deutsch,  pharm.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  140  (1902).  —  2)  N.  A.  Orlopf,  Bot. 
Cent.,  Bd.  LXXV,  p.  77  (1898).  —  8)  E.  C.  Shorey,  Journ.  Amer.  Cham.  Soc., 
Vol.  XXI.  p.  609  (1899).  —  4)  E.  Winterstein  u.  P.  Hüber,  Zeitschr.  untersuch. 
Nähr.-  n.  Genußmittel,  Bd.  VII,  p.  721  (1904).  —  5)  HtJTTENSCHMiDT,  Geig.  Mag. 
f.  Pharm.,  Bd.  VII,  p.  287  (1824).  —  6)  O.  Hiller-Bombien,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXX,  p.  513  (1893);  Winckler,  Pharm.  Centr.,  1840,  p.  120;  Chem.  Centr.. 
1869.  p.  394;  1870,  p.  281.  —  7)  Th.  Peckolt,  Zeitschr.  österr.  Apothek.-Ver., 
1868,  p.  .018;  W.  Gintl,  Wien.  Akad.,  Bd.  LVIII,  p.  443.  —  8)  Rüge.  Jahresber. 
Chera.,  1862,  p.  493.  —  9)  Schulze  u,  Kisser,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XVII.  p.  701 ; 
Schulze.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  18  (1897K  —  lO)  M.  Treub, 
Ann.  jard.  bot.  Buitenzorg.,  Tome  XIII,  p.  1  (1895).  Die  wichtigen  Untersuchungen 
desselben  Autors  über  Phaseolus  lunatus  (ibid.  Tome  XIX,  p.  86  [1904])  konnten 
leider  nicht  mehr  berücksichtigt  werden. 
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Blausäure  hier  eine  Vorstufe  der  Eiweißbildung  sei,  nicht  als  bindend 
anerkannt  werden,  und  neue  Untersuchungen  müßten  über  die  Zugehörig- 
keit dieser  Substanz  zum  Eiweißstoffwechsel  überhaupt  noch  hinreichende 
Nachweise  erbringen,  wobei  es  sehr  interessant  wftre  zu  erfahren,  ob 
CNH  in  Pangium  auch  ein  Produkt  des  Eiweißzerfalles  sein  kann. 


Siebenunddreifsigstes  Kapitel:   Der  Eiweißstoffwechsel  der 

PoUenzellen. 

Die  vorhandenen  Kenntnisse  beschränken  sich  auf  einige  analytische 
Ergebnisse  hinsichtlich  Eiweißgehalt,  Aminostoffen  und  Nukleinbasen. 

Der  reichliche  Proteingehalt  reifer  Pollenkömer  war  schon  alteren 
Beobachtern,  wie  Foürcroy  und  Vaüquelin*)  (Phoenixpollen),  Link*), 
John  ^)  und  Braconnot*)  aufgefallen.  In  neuerer  Zeit  wurde  der  Pro- 
teing^halt  von  Pollen  wiederholt  bestimmt  und  der  Literatur  seien  nach- 
folgende Daten  entnommen : 

Eiweiß 
Pinus  silvestris        16,56  Proz.    A.   v.   Planta,    Landw.   Versuchst.,    Bd. 

XXXII,  p.  215  (1886). 
„  „  15,87      „       K.KRESLiNG,Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX, 

p.  389  (1891). 
Corylus  Avellana    30,06      „       Planta,  1.  c. 

Beta  vulgaris  16,90      „       A.    Stift,   Bot.   Cent.,   Bd.   LXXXVIII, 

p.  105  (1901). 

Vom  Kieferpollen  wurde  ein  „globulinartiger",  also  vielleicht  eben- 
falls den  Phytovitellinen  zuzurechnender  Eiweißstoff  angegeben,  außerdem 
„Pepton'*  [Planta^)].  Der  Gehalt  an  wasserlöslichem,  durch  Tannin 
f&llbarem  Eiweiß  betrug  1,61  Proz.;  nach  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  Natronlauge  ergab  sich  eine  weitere  Tanninfallung  von 
1,595  Proz.  Nach  Stift  entfallen  auf  die  3,6  Proz.  Gesamtstickstoff 
der  Trockensubstanz  des  Zuckerrübenpollens  2,6  Proz.  auf  Eiweiß-N, 
0,12  Proz.  auf  Anmioniak-N,  0,4  Proz.  auf  Aminosäuren-N.  Asparagin 
und  Glutamin  wurden  wiederholt  vergeblich  gesucht®). 

Hingegen  wurden  in  allen  Fällen  Nukleinbasen  nachgewiesen. 
Planta  erhielt  aus  Coryluspollen  0,15  Proz.,  aus  Pinuspollen  0,04  Proz. 
an  Hypoxanthin  und  Guanin.  Kresling  fand  im  Kiefernpollen  0,015 
Proz.  Xanthin,  0,021  Proz.  Guanin,  0,085  Proz.  Hypoxanthin.  Die  ge- 
nannten Untersucher  erhielten  auch  das  Vemin  in  kleiner  Menge  aus 
Corylus-  und  Pinuspollen,  eine  Substanz,  welche  bei  Salzsäurebehandlung 
Guanin  abspaltet.  Vielleicht  kommt  auch  Adenin  vor  [Schulze  und 
Planta  ^)]. 

Über  die  Resorption  dieser  Stoffe  beim  Austreiben  der  Pollen- 
schläuche ist  noch  nichts  bekannt  geworden. 


1)  FouRCROY  u.  Vauquelin,  Gilb.  Annal.,  Bd.  XV,  p.  298  (1803).  — 
2)  Link  vgl.  Davy,  Elem.  d.  Agrik.-Chera.  (1814),  p.  163.  —  8)  John,  öchweigg. 
Journ.,  Bd.  XII,  p.  244  (1814).  —  4)  H.  Braconnot,  Ann.  chim.  phys.,  (2), 
Tome  XLII,  p.  91  (1829).  —  5)  A.  v.  Planta,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXXI, 
p.  97  (1884).  —  6)  Vgl.  E.  Schui^e  u.  Planta,  Zeitacbr.  physiol.  Cham.,  Bd.  X, 
p.  326  (1886). 
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Früchten. 

Eingehende  Studien  über  dieses  Thema  sind  noch  nicht  angestellt. 
Von  analytischen  Angaben  tiber  den  Eiweißgehalt  einiger  Früchte  (Roh- 
protein in  Prozenten  der  Trockensubstanz)  seien  nachstehende  angeführt: 

2,32  Proz.      Erdbeere  4,63  Proz. 

Heidelbeere  3,60      „ 

Feige  5,75      „ 

Solanum  Melongena  19,83  „ 
Mespilus  germanica  2,62  „ 
Capsicum  annuum      12,29       „ 


Apfel 

2,32 

Birne 

1,94 

Zwetsche 

4,06 

Pfirsich 

2,89 

Aprikose 

2,84 

Kirsche 

3,45 

Weintraube 

2,97 

Berberis 

Musa 

Phoenix 

J1 
n 


Wassergel^dt  Eiweiß 

74.67  0,61 
14,90  12,90 

16.68  2,46 

Was  für  eine  physiologische  Bedeutung  die  in  Früchten  vorkom- 
menden proteolytischen  Enzyme  (Papain,  Labferment),  welche  bereits  an 
anderer  Stelle  Erwähnung  fanden,   besitzen,  ist  noch  gänzlich  unbekannt. 


Neununddreifsigstes  Kapitel:  Der  Eiweißstoffwechsel  der 

Laubblätter. 

§  1. 
Die  Proteinsubstanzen  der  Laubblätter.  Resorptionsvorgänge. 

Es  muß  als  eine  der  dringendsten  Aufgaben  der  chemischen  Physio- 
logie bezeichnet  werden,  das  Studium  der  Eiweißstoffe  in  den  liaub- 
blättern  in  Angriff  zu  nehmen,  da  wir  derzeit  über  die  Laubblattproteide 
so  gut  wie  kein  Tatsachenmaterial  vorliegen  haben.  Eine  einzige  vor- 
läufige Mitteilung  von  Winterstein  ^)  läßt  entnehmen,  daß  man  aus 
Laubblättern,  ähnlich  wie  bei  höheren  Pilzen,  nicht  direkt  durch  Extraktion 
zu  solchen  Mengen  von  Eiweißpräparaten  gelangt^  wie  man  nach  dem 
hohen  Stickstoffgehalt  der  Laubblätter  erwarten  dürfte.  Aus  den  Angaben 
von  Winterstein  läßt  sich  noch  kein  Schluß  über  die  Natur  der  vor- 
handenen ProteinstoflFe  ableiten,  und  es  ist  noch  alles  auf  diesem  Ge- 
biete eine  Angelegenheit  der  künftigen  Forschung. 

Die  vorhandenen  allgemeinen  Analysen  von  Blättern  weisen  in  der 
Regel  einen  sehr  hohen  Stickstoffgehalt  für  frische  Laubblätter  auf. 
Ob  man  (wie  es  geschehen  ist)  dazu  berechtigt  ist,  den  Eiweißgehalt 
durch  Multiplikation  des  Gesamt-N  mit  6,25  als  brauchbar  bestimmt 
anzusehen,  ist  sehr  zw^eifelhaft,  und  die  vorliegenden  Daten  müssen  mit 
großer  Reserve  hingenommen  werden.  Eine  Übersicht  tiber  einige  ge- 
wonnene Resultate  bietet  die  nachfolgende  Zusammenstellung: 


1)  E,  Winterstein,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  326  (1901). 
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Wassergehalt 
Proz. 


Zea  Mays 
Allium  Porrum 

Elodea  canadensis 


Quercus  Cerris 

10,1 

Urtica  dioica 

82,44 

Poh'gonum  hydropiper 

10,25 

Chenopod.  album 
Spinacia  oleracea 
Portulaca  oleracea 
Ulex  europaeus 

80,8 

92,61 
57,35 

Rotkraut 


Sarothamn.   scoparius  8,3 

Vicia  Cracca  — 

Brassica 

Krauser        I  Mesophyll  — 
Grünkohl      |  Rippen 

I  Mesophyll  — 
Rippen 

Weißkraut  [Mesophyll  - 
I  Rippen 

Hex  Paraguay ensis  9,407 

Thea  sinensis  58,95 

Tumera  aphrodisiaca  9,06 

Petroselinum  sativum  — 

Andromeda  Mariana  2,16 

Cuscuta  epithymum  86,49 

Symphytum  asperrim.  — 

Glechoma  hederacea  6,16 


„Rohprotein" 
Proz. 

6,28    Barral,  Just,  1877,  p.  720. 

21,23    Dahlen,     Landw.     Jahrb. 

1874,  p.  321. 

17,37   Hoffmeister,  Centr.  Agr.- 

Chem.  1879,  p.  915. 

10,2      MoRARA,  Just,  1891,  Bd.  I, 

p.  69. 

6,5     Storer  und  Lewis,  Just, 

1878,  Bd.  I,  p.  302. 

1,0     Trimble  und  Schüchard, 

Just,  1885,  Bd.  I,  p.  85. 

3,94  Storer  nnd  Lewis,  1.  c. 

33,06    Dahlen,  1.  c. 

2,24    Storer  und  Lewis,  L  c. 

4,47    TROSCHKE,Just,  1885, Bd.I, 

p.  91. 

15,9      WiTTELSHÖFERjCentr.Agr.- 

Chem.   1879,  p.  713. 

27,37    Baessler,  Versuchsst.,  Bd. 

XXVII,  p.  415  (1881). 

13,65 
17,33 
20,27 
15,62 
16,41 
15,18 
4,5 1    Dauber,  Just,  1 886,  Bd.  II, 

p.  332. 
1,46   Peckolt,  Just,  1884,  Bd.  I, 
p.  183. 
14,88   Parsons,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.XIV,p.  1113  (1881). 
24,46  Dahlen,  1.  c. 
2,73   DowD,  Just,  1892,  Bd.  II, 

p.  409. 
1,55   König,  Just,  1874,  Bd,  II, 
p.  861. 
29,12   A. Völker, Ju8t,1878,  Bd.I, 
p.  302. 
4,08   RiDWAY,Ju8t,1892,Bd.II, 
p.  409. 


Dahlen,  1.  c. 


Plantago  major 

81,44 

2,66   i 

Storer  und  Lewis,  1.  c. 

Coffea  arabica 

10,29 

5,1      ( 

3.HEHNER,Just,1879,Bd.I, 
p.  327. 

Valerianella  olitoria 

— 

31,76 

T      .             ..          Mesophyll 
Lactuca  sativa     t^.      ^  -^ 

Rippen 

31,75 
23,81 

Dahlen,  1.  c. 

Cichorium  Endivia 

38,77 

Leontodon  Taraxacum 

85,54 

2,81    { 

Storer  und  Lewis,  1.  c. 

Ambrosia  artemisiifolia 

6,26 

1,87   i 

Schwab,  Just,  1890,  Bd.  TT, 
p.  303. 
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Übrigens  hat  auch  Uno  ^),  welcher  aus  verschiedenen  Blattern  das  in 
Wasser  lösliche  und  beim  Erhitzen  koagulierbare  Albumin  bestimmte, 
gefunden,  daß  in  den  meisten  Fällen  die  Blätter  relativ  sehr  reich  an 
Eiweißstoffen  sind. 

Untersuchungen  über  den  Proteingehalt  der  Blätter  in  verschiedenen 
Lebensstadien  sind  ebenfalls  noch  nicht  in  ausreichendem  Maße  ange- 
stellt Kellner  '-)  verdanken  wir  eine  eingehende  und  wertvolle  Studie 
über  die  stofflichen  Veränderungen  der  Teeblätter  während  der  Lebens- 
dauer eines  Blattes.  Bezüglich  des  ,,Rohprotein"  berichtet  Kellner, 
daß  man  infolge  des  stetig  wachsenden  Gehaltes  an  Rohfaser  und  Fett 
eine  Verminderung  des  ursprünglichen  prozentischen  Gehaltes  der  Trocken- 
substanz an  Eiweiß  bis  nahezu  auf  die  Hälfte  findet.  Doch  erwiesen 
sich  die  ausdauernden  Theablätter  gegen  das  Ende  ihrer  Vegetationszeit 
noch  viel  proteinreicher  als  die  Blätter  unserer  Laubbäume. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  abgeworfenen  Blättern  ergibt 
aber  durchgängig  keine  niederen  Zahlen,  so  daß  man  daran  Zweifel 
hegen  darf,  ob  man  von  einer  „herbstlichen  Entleerung  und  Stoffrück- 
wanderung*' bezüglich  der  Stickstoffverbindungen  in  Blättern  sprechen 
darf.  Emeis  und  Loges»)  haben  an  frisch  abgefiallenem  Laub  eine 
Reihe  von  Stickstoff  bestimmungen  angestellt,  und  es  enthielten  in  Prozenten 
der  Trockensubstanz  an  „Rohprotein": 


Salix  alba 

16,74 

Proz. 

Carpinus  Betulus 

7,67 

Proz. 

Populus  canescens 

11,52 

t» 

Quercus  Robur 

7,07 

w 

„        argentea 

12,51 

» 

Fagus  silvatica 

6,57 

>j 

Betula  alba 

5,05 

V 

Acer  pseudoplatanus 

6,39 

» 

Alnus  glutinosa 

18,71 

?) 

Auch  Stone  und  Füllenwtidder  *)  kamen  bezüglich  Acer  zu  ähn- 
lichen Resultaten.  Hingegen  sind  Fruwirth  und  Zielstorff*)  für 
Humulus  Lupulus  zur  Annahme  geneigt,  daß  tatsächlich  eine  herbstliche 
Rückwanderung  von  Stickstoffverbindungen  stattfinde.  Die  Möglichkeit 
hierzu  liegt  allerdings  vor,  da  der  jeweils  vorhandene  Proteingehalt  der 
Blätter  bestimmt  ist  durch  den  Überschuß  des  im  Laubblatte  gebildeten 
Eiweiß  über  das  verbrauchte  Protein,  und  die  Eiweißbildung  in  herbst- 
lichen Blättern  wohl  allmählich  eine  starke  Verminderung  erfahren  dürfte 
mit  dem  Rückgange  der  Assimilationstätigkeit.  Nicht  bekannt  sind  aber 
wiederum  die  Verhältnisse  des  Abströmens  der  stickstoffhaltigen  Mate- 
rialien (Aminosäuren)  aus  den  Blättern,  welches  möglicherweise  auch 
eine  Verminderung  gegen  Ende  der  Vegetationsperiode  erfahren  könnte. 

Dies  führt  uns  auf  die  Frage  nach  der  in  Laubblättern  statt- 
findenden Eiweißresorption.  Proteolytische  Enzyme  werden  wohl  in 
Blättern  kaum  fehlen,'  und  Loew*^)  hat  für  Nicotiana  die  Existenz  eines 
solchen  Enzyms  nachgewiesen.  Angaben  über  Verbreitung  solcher  Enzj^me 
und  ihre  physiologische  Rolle  stehen  aber  noch  aus.  Ehe  nicht  diese 
und  verwandte  Fragen  entschieden  sind,  kann  auch  eine  bestimmte 
Meinung  über  die  „Auswanderung"  der  Eiweißsubstanzen  aus  den  Blättern 
nicht  geäußert  werden,  und  dasjenige,  was  bisher  über  derartige  Vor- 

1)  H.  Uno,  Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  IV.  p.  391  (1902).  —  2)  O. 
Kellner,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXXIII,  p.  370  (1887).  —  3)  Emeis  u.  Loges, 
Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  173.  —  4)  W.  E.  Stone  u.  J.  S.  Füllen- 
wiDDKR,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  II,  p.  650.  —  5)  C.  Fruwirth  u.  W.  Zielstorff, 
Landw.  Versuchst.,  Bd.  LV.  p.  9  (1901).  —  6)  O.  LoEW,  U.  St.  Departm.  of 
Agricult.,  1900,  Rep,  No.  65. 
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gänge  gesagt  wird,  kann  sich  noch  nicht  in  hinreichend  bestimmten  Aus- 
drücken bewegen.  Hingewiesen  sei  auf  die  noch  nicht  näher  analysierte 
Beobachtung  von  Miyachi  ^\  wonach  die  alten,  im  Beginnedes  Absterbens 
stehenden  Blätter  von  Paeonia  albiflora  merklich  asparagin reicher  werden, 
als  die  frischen  Blätter. 

Die  von  Suzuki  *)  dargelegte  Meinung,  daß  während  der  Nacht  in 
den  Blättern  Reserveproteide  unter  Bildung  von  Aminosäuren  zerlegt 
werden,  und  die  letzteren  nach  anderen  Teilen  der  Pflanze  transportiert 
werden,  dürfte  wohl  im  wesentlichen  der  wirklichen  Sachlage  entsprechen, 
besonders  mit  der  Modifikation,  daß  die  Zerlegung  und  Bildung  von 
Eiweiß  als  fortdauernde  Prozesse  in  den  Laubblättern  zu  gelten  haben 
und  Nachts  durch  Überwiegen  des  ersteren  Vorganges  der  genannte 
Effekt  zustande  kommt.  Doch  fehlen,  wie  gesagt,  die  exakten,  durch 
eingehende  Untersuchungen  geschaffenen  Grundlagen  auf  diesem  Ge- 
biete noch  ganz. 

Die  Bildung  von  Proteinstoffen  in  den  Laubblättern. 

Sachs*)  hat  wohl  zuerst  (1862)  darauf  hingewiesen,  daß  bei  den 
höheren  Pflanzen  die  reichlichste  Bildung  von  Eiweißstofl'en  in  den 
assimilierenden  Laubblättern  stattfinden  dürfte,  und  wir  finden  bei  Sachs 
zugleich  die  Bemerkung,  daß  „es  nicht  unmöglich  erscheine,  daß  auch 
außerhalb  der  chlorophyllhaltigen  Zellen  der  Blätter  Eiweißstolfe  durch 
Kombination  assimilierter  stickstofffreier  Substanzen  mit  Ammoniak  oder 
Salpetersäureverbindungen  entstehen  könnten".  Nur  den  Zellen  der 
Vegetationspunkte  und  den  Zellen  des  Cambiums  wollte  Sachs  die 
Fähigkeit  der  Eiweißsynthese  absprechen.  Hanstein  sprach  sich  auf 
Grund  seiner  Ringelungsversuche  dahin  aus,  daß  „aus  allem  hervorgehe, 
daß  auch  die  Proteinkörper  erst  durch  die  Tätigkeit  des  Laubes  kon- 
struiert werden  können,  und  von  da  aus  verteilt  werden,  zugleich  mit 
den  Kohlenstoifverbindungen". 

Die  hervorragende  Bedeutung  der  Laubblätter  für  die  Eiweiß- 
bildung in  den  grünen  Gewächsen  dürfte  denn  auch  heute  einem  Zweifel 
kaum  unterworfen  sein,  ebensowenig  wie  die  Fähigkeit  anderer  Organe, 
an  der  Eiweißsynthese  in  bestimmtem  Grade  zu  partizipieren.  In  den 
Laubblättern  bieten  die  reichliche  Zufuhr  von  Stickstoffverbindungen 
durch  den  Transpirationsstrom  (Nitrate  und  Ammoniaksalze),  sowie  die 
reichlichste  Versorgung  der  synthetisch  wirksamen  Zellen  mit  Zucker 
und  Kohlenhydraten  die  besten  Bedingungen  für  die  Proteinsynthese, 
wobei  allerdings,  wie  darzulegen  sein  wird,  die  Analyse  der  wirksamen 
und  zur  Eiweißsynthese  notwendigen  Faktoren  noch  lange  nicht  in  ge- 
nügendem Maße  durchgeführt  ist. 

Analog  wie  bei  der  Ernährung  eines  Schimmelpilzes  durch  Zucker 
und  Ammoniaksalz  neben  den  notwendigen  Aschenstoffen,  so  ist  auch  bei 
der  Eiweißsynthese  in  Blättern,  wie  Kellner  und  Emmerling  wohl 
zuerst  ausgeführt  haben,  die  Annahme  sehr  begründet*),  daß  wir  zwei 
Hauptstadien  in  diesem  Prozesse  zu  unterscheiden  haben,  die  Synthese 
\\ 

1)  T.  MiYACHi,  Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  II,  p.  458  (1896).  —  2)  U. 
Suzuki,  Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo.  Vol.  III.  p.  241  (1897).  Vgl.  auch  A.  Menozzi, 
Just  bot.  Jahresber.,  1888,  Bd.  I,  p.  38.  —  3)  J.  Sachs,  Experimentalphygiologie 
(186.0),  p.  343 ;  Flora,  1802 ;  Bot.  Ztg.,  1862,  p.  63.  —  4)  Im  Gegensatze  zur  Meinung  von 
0.  Treboux.  Ber.  Botan.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  .ö72  (1904)  ist  obige  Annalime  selbst 
dann  zulässig,  wenn  in  einem  Falle  NH^-Salze  die  beste  N-Quelle  sind. 
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von  a-Aminosäuren  mit  ihrer  wirksamen  Gruppe  COOH  —  CHNHj  — 
und  die  Kondensation  der  Aminosäurereste  zum  Eiweißmolekül.  Man 
darf  vielleicht  sagen,  daß  die  Begünstigung  der  Bildung  von  Amino- 
säuren in  den  Blättern  durch  die  obwaltenden  Bedingungen  ebensowohl 
die  Ursache  für  die  quantitative  Bedeutung  der  Proteinsynthese  in  den 
Blättern  abgibt,  wie  die  ergiebige  Kondensation  der  Aminosäuren  zu 
Eiweiß  als  direkte  Ursache. 

Als  Stickstoffquellen  kommen  für  die  Eiweißsynthese  in  Laub- 
blättern im  natürlichen  Leben  vor  allem  in  Betracht  die  aus  dem 
Boden  aufgenommenen  Verbindungen :  Nitrate  und  Ammoniaksalze,  welche 
zu  den  Blättern  in  den  Wasserbahnen  emporgeleitet  werden  und  daselbst 
der  Verarbeitung  unterworfen  sind.  Einer  Reihe  von  Erfahrungen^) 
zufolge  ist  der  Nitratgehalt  der  Blätter  in  der  Tat  kleiner  als  derjenige 
von  Stengeln  und  Wurzeln,  was  ebenfalls  als  Stütze  für  die^  Ansicht 
dienen  kann,  daß  die  Nitrate  in  den  Blättern  einem  lebhaften  Verbrauche 
unterliegen  *). 

Der  Luftstickstoflf  ist,  wie  anderen  Orts  bereits  ausgeführt  wurde, 
weder  für  die  Blätter  der  Leguminosen  noch  für  die  Blätter  der  anderen 
Phanerogamen  eine  direkte  Quelle  der  N-Versorgung.  Auch  wurden  die 
Arbeiten  von  Frank  3),  welche  die  direkte  Aufnahme  von  Luftstickstoflf 
für  die  Blätter  aller  Phanerogamen  beweisen  sollten  und  selbst  die  Stick- 
stofffixierung der  Leguminosen  als  einen  derartigen  Vorgang  betrachteten, 
bereits  in  Kapitel  31   in  ihren  Resultaten  als  unzutreffend  bezeichnet. 

Anders  liegt  die  Sache  bezüglich  der  in  der  Luft  vorhandenen 
kleinen  Mengen  von  Ammoniak,  für  welche  die  Möglichkeit  einer  Aus- 
nützung wohl  besteht.  Bekanntlich  hat  Liebig*)  zuerst  die  Behauptung 
vertreten,  daß  kleine  Ammoniakmengen  der  Vegetation  durch  die  Nieder- 
schläge fortwährend  durch  Blätter  und  Wurzeln  zugeführt  werden. 
Später  haben  experimentelle  Studien  von  A.  Mayer  und  L.  Koch^) 
sowie  von  Nerger*^)  gezeigt,  daß  eine  Aufnahme  von  Ammoniak  aus  der 
umgebenden  Luft  durch  die  Blätter  tatsächlich  möglich  ist.  Doch  ist 
kein  Zweifel,  daß  diese  Art  von  Stickstoffversorgung  lange  nicht  aus- 
reichend ist,  um  in  der  Natur  die  Eiweißsynthese  der  Laubblätter  zu 
unterhalten.  Hier  haben  wir  es  vielmehr  zu  tun  mit  der  aus  dem 
Boden  aufgenommenen  Salpetersäure,  eventuell  auch  mit  Ammoniak- 
salzen. 

Zaleski  "^  hat  über  Versuche  berichtet,  in  welchen  abgeschnittene 
Helianthusblätter  im  Dunklen  auf  nitrat-  und  zuckerhaltiger  Nährlösung 
schwimmend,  ihren  Eiweißgehalt  namhaft  vermehrten.  Von  den  Ver- 
suchen dieses  Autors  führt  nachstehende  Tabelle  einige  Zahlen  an. 
(Eiweißstickstoff  in  Milligramm  pro   1   qm  gebildet); 

1)  Vgl.  Hoffmann,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CXXH,  p.  193  (1S65);  Hosaeüs, 
Jahresber.  Agrik.-Chem.,  1865,  p.  87 ;  Frühling,  Landw.  Versuchst,  Bd.  IX,  p.  150 
(1867);  SoROKiN,  Just  Jahresber.,  1875,  p.  871 ;  Emmerlino,  Versuchst,  Bd.  XXIV, 
p.  136  (1880);  Monteverde,  Just.  Jahresber.,  1883,  Bd.  I,  p.  57.  —  2)  Frank 
(Ber.  bot  Ges.,  Bd.  V,  p.  472  [1887])  hatte  allerdings  daraus  den  entgegengesetzten 
Sehluß  abgeleitet,  daß  die  Nitrate  gar  nicht  bis  zu  den  Blättern  gelangen,  weil  sie 
fräher  assimiliert  werden ;  diese  Deutung  wird  aber  durch  anderweitige  Erfahrungen 
widerl^.  —  3)  A.  R  Frank  u.  R.  Otto,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  VIII,  p.  331  (1890). 
—  4)  J.  Liebig,  Die  Chemie  und  ihre  Anwendung  auf  Agrik.  u.  PhysioL,  7.  Aufl. 
(1862),  Bd.  I,  p.  313;  Bd.  II,  p.  300.  —  5)  A.  Mayeb  u.  L.  Koch,  Ber.  ehem. 
Ges.,  1873,  p.  1406;  Mayer,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XVII  (1874).  —  6)  C.  Ner- 
OBB,  Deutsdie  landw.  Presse,  Bd.  XIII,  p.  256  (1886).  --  7)  W.  Zaubski,  Ber. 
bot  Ges.,  Bd.  XV,  p,  536  (1897);  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXVII,  p.  281  (1901). 
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Mit  Nitrat  und  Zucker  Ohne  Nitrat  mit  Zucker         Mit  Nitrat  ohne  Zucker 

ixts»      Kontroll-  Yrrsiichs-     -^i«      Kontroll-  Veraiichs-     n«« 
'^"-         hälfto         hälfte        ^""'         hRIfio         hftlfto        ^" 


Versuch 
No. 

Dauer  in 
Stunden 

Kon  troll  ■' 
blatt- 
hftlft«* 

•  Versuchs 
blatt- 
hftlfte 

I 

6 

2621 

2853 

n 

19 

3866 

3582 

III 

19 

2610 

2824 

IV 

18 

2446 

2640 

IX 

21 

X 

21 

232  2614  2610  —4 
227  3354  3363  —1 
214  2613  2620  -j- 7 

6 

2887    2493    —394 
2870    2767    —103 
XI       21  2823    2578    —245 

Daß  im  Dunklen  tatsächlich  in  den  Blattern  auf  Kosten  von  Salpeter- 
säure Eiweiß  unter  bestimmten  Bedingungen  gebildet  werden  kann,  geht 
auch  aus  Versuchen  von  8üzi;ki  *)  an  etiolierten  Gerstenkeimlingen  her- 
vor. SüZüKi  brachte  die  etwa  16  cm  hohen  Pflanzen  für  7  Tage  in 
0,2  Proz.  NaNOg,  teilte  die  Versuchspflanzen  sodann  in  zwei  Partien, 
von  welchen  die  eine  sofort  zur  Analyse  kam,  die  andere  aber  7  Tage 
hindurch  im  Dunklen  in  10-proz.  Kohrzuckerlösung  gehalten  wurde.  Es 
enthielten  von  beiden  Partien 

Gesamt-N     Protein-N     Asparagin-N     Nitrat-N    sonst.  X 

100  Keimlinge  am  An- 
fange des  Versuches  mg    67,6  26,2  17,2  4,4  10,8 

100  Keimlinge  am  Ende 
des  Versuches  mg  68,2  30,6  16,6  0,0  11,2 

Diese  Proteinbildung  kann  aber  nur  bei  reichlicher  Zuckerzufuhr  statt- 
finden, da  Suzuki  bei  Anwendung  von  1-proz.  Zuckerlösung  ein  Plus  an 
Eiweiß-N  auf  Kosten  des  Nitrat-N  nicht  festzustellen  vermochte.  Daß 
Eiweißbildung  im  Dunklen  bei  Darreichung  von  Nitrat  und  Zucker  bei 
Blättern  erfolgen  kann,  haben  aber  weiter  schon  Erfahrungen  von 
BoussiNGAULT  2).  in  neuerer  Zeit  Arbeiten  von  Kinoshita^),  Maze^  , 
Maliniae  *^),  gezeigt.  Saposchnikoffs  ^)  Versuche  demonstrierten,  daß 
auch  abgeschnittene  Blätter  aus  Nitraten  Eiweiß  formieren  können. 

Wichtige  Beiträge  zum  Studium  der  Eiweißstoffbildung  in  Blättern 
aus  Nitraten  stammen  ferner  von  (iOdlewski  ^).  Auch  in  den  \'er- 
suchen  dieses  Autors  stellte  sich  die  Möglichkeit  heraus,  daß  Blätter 
im  Dunklen  auf  Kosten  von  Nitrat  und  Zucker  Eiweiß  bilden  können: 
doch  war  die  Eiweißbildung  im  Lichte,  selbst  wenn  man  durch  Aus- 
schluß von  Kohlensäure  für  eine  Ausschaltung  der  assimilatorischen 
Zuckerbildung  Sorge  getragen  hatte,  mehr  als  dreimal  so  intensiv. 
Laurent,  Marchal  und  Carpiaux  %  welche  in  einer  ersten  Arbeit 
gemeint  hatten,  daß  eine  Nitratverarbeitung  im  Dunkeln  überhaupt  kaum 
stattfinde,  schlössen  sich  den  wesentlichen  Resultaten  Godlewskis  in 
neuester  Zeit  gleichfalls  an.  Sie  bestätigten  ferner  Suzukis  Ergebnisse 
und  legten  gleichzeitig  dar,  daß  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  die  Protein- 

1)  SuziTKi,  Bull.  Coli.  Agricult.  Tokvo,  Vol.  II,  p.  409  u.  Vol.  III,  p.  241 
(1808);  O.  LoEW,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXV,  p.  289  (1898).  —  2)  Boussingault, 
Agronomie  etc.,  Tome  VII,  p.  130.  —  3)  Kinoshita,  Agricult.  Coli.  Tokyo.  Vol.  II, 
No.  4.  —  4)  Mazis,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVIII,  p.  185;  Tome  CXXVII,  p.  1031 
(1899).  —  6)  M.  Maliniak,  Rev.  g^n.  Bot.  Tome  XII,  p.  337  (1900).  —  6)  Sapo- 
SCHNJKOFF,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXIII,  p.  246  (1895).  —  7)  E.  Godlewski,  Anzeig. 
Akad.  Krakau,  1897;  Bullet.  Acad.  scienc.  Cracovie,  1903.  —  8)  Laurent,  Mar- 
chal u.  Carpiaux,  Bull.  Acad.  roy.  Belg.,  Tome  XXXII  (1896);  Laurent  u. 
Marchal,  Kecherch.  sur  la  synth^e  des  subst.  albuminoid.  par  les  y^g^taux. 
Bruxelles,  1903. 
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^}Titbese  hauptsächlich  als  eine  Wirkung  der  ultravioletten  Strahlen 
anzusehen  sei,  während  die  bei  der  Assimilation  tätigen  Strahlen  für 
•lie  Eiweißsynthese  fast  ohne  Bedeutung  sind.  Die  von  Godlewski 
und  Laurent  gefundene  Wirkung  des  Lichtes  auf  die  Eiweißvermehrung 
kann  man,  wie  Schulze^)  und  Emmerling^)  bemerkten,  auch  dahin 
deuten,  daß  bei  den  verdunkelten  Pflanzen  ein  gesteigerter  Eiweißzerfall 
eintritt,  so  daß  Lichtpflanzen  schließlich  mehr  Eiweiß  bei  gleich  inten- 
siver Eiweißsynthese  aufweisen,  als  verdunkelte  Exemplare.  Dies  wäre 
aber  noch  experimentell  zu  untersuchen.  Godlewski  hat  dagegen  die 
Erfahrung  von  Balicka  Iwanowska^)  geltend  gemacht,  daß  die  Ab- 
nahme an  Eiweiß-N  und  die  Zunahme  an  Nichtprotein-N  bei  belichteten 
in  CO,-freier  Atmosphäre  gehaltenen  und  bei  verdunkelten  Lupinen 
I unter  Ausschluß  einer  Stickstofiquelle)  ganz  gleich  verlief. 

Aus  früherer  Zeit  liegen  eine  ganze  Reihe  von  Erfahrungen  vor, 
welche  den  Verbrauch  von  Nitraten  zur  Eiweißbildung  in  den  Blättern 
wahrscheinlich  machen.  Sorokin*)  beobachtete,  daß  die  Blätter  nitrat- 
ärmer seien,  als  die  anderen  Teile  der  Pflanzen.  Paonoul^)  war  wohl 
(1er  erste,  welcher  direkt  behauptete,  daß  in  besonnten  Blättern  die 
Nitrate  rasch  verschwinden  und  organische  StickstoflFverbindungen  daraus 
formiert  werden.  Man  versuchte  späterhin  mit  mikrochemischen  Reagentien: 
Diphenylamin-HgSO^  [Molisch '^j] ,  Cinchonamin  [Arnaud^),  Capus«)] 
den  Nitratnachweis  in  Blättern  zu  führen,  und  Schimper  %  welcher  auf 
(irund  mikrochemischer  Erfahrungen  wohl  die  beste  Untersuchung  über 
•iie  Eiweißbildung  in  den  grünen  Organen  der  höheren  Pflanzen  ausge- 
führt hat,  sprach  sich  dahin  aus,  daß  die  Nitrate  in  den  Mesophyllzellen 
jpeziell  zu  Eiweiß  verarbeitet  werden,  und  daß  man  mit  großer  Wahr- 
scheinlichkeit die  Chloroplasten  als  Sitz  dieser  Tätigkeit  ansehen  könne. 
Seine,  sowie  Palladins  Ansicht,  daß  Glykose  und  Salpetersäure  unter 
Bildung  von  Oxalsäure  Asparagin  liefern,  ist  allerdings  durch  chemische 
Eirunde  nicht  plausibel  zu  machen.  Erwähnt  sei  noch,  daß  Berthelot 
und  Andrä  ^^)  eine  Nitratverarbeitung  durch  die  Laubblätter  aus  der 
Tatsache  erschlossen,  daß  stark  belaubte  Boragopflanzen  weniger  Nitrat 
enthielten,  als  schwach  belaubte  Exemplare. 

Jedenfalls  muß  in  den  Laubblättern  eine  Reduktion  der  Nitrate 
vor  sich  gehen,  wenn  Eiweißstickstoff  aus  Nitratstickstoff  entstehen  soll. 
Ui'RENT  ^1)  hat  wohl  zuerst  auf  die  Reduktion  von  Nitraten  durch  höhere 
PHanzen  aufmerksam  gemacht,  indem  er  zeigte,  daß  Keimpflanzen  im- 
stande seien,  Nitrat  zu  Nitrit  zu  reduzieren.    Jorissen^*)  erhob  jedoch 

1)  E.  Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  93  (1897).  — 
Ji  Emmerukg,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  LIV,  p.  228  a900).  —  3)  Balicka  Iwa- 
50WSKA,  Bull.  Acad.  scienc.  Cracovie,  1903.  —  4)  Sorokin,  Just  Jshresber.,  1875, 
f^  S71.  —  5)  Pagnoül,  AnnaL  agron.,  Tome  V,  p.  481  (1879);  Tome  VII,  p.  5 
>^1).  —  6)  H.  MoiJSCH,  Bcr.  bot.  Ges.,  Bd.  I,  p.  150  (1883);  Site.-Ber.  Wien. 
Aiad.,  1887,  Mai;  Bd.  XCV,  I,  p.  221;  Bot.  Centn,  Bd.  XXXI,  p.  154  (1887).  — 
^1  A.  Arnaud  u.  L.  Pade,  Compt.  rend.,  Tome  XCVIII,  p.  1488;  Bd.  XCIX, 
P  IJ^^J  (1884).  Jedoch  Ellram,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  IT,  p.  99.  Eine  weitere 
roikrochemisiche  Nitratprobe  (Baryumnitratkristalle  als  Erkenn ungsmittel)  wurde  von 
H.  Brauns  (Jahrb.  f.  Mineral.,  1897,  Bd.  I,  p.  73)  angegeben,  sowie  von  J.  Schrö- 
^•ER  VAN  DER  KoLK,  ibid.,  p.  219.  —  8)  G.  Capus,  Ann.  agron.,  Tome  XII,  p.  24 
J^).  -  9)  A.  F.  W.  Schimper,  Plora,  1890,  p.  207;  Bot.  Z^.,  1888,  No.  9  ff. 
^  lOj  Bebthetx)T  u.  Andre,  Compt.  rend.,  Tome  XCIX,  p.  355,  550,  591  (1884). 
~-  U)  E.  Laurent,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  IV  (1890),  No.  11;  Bull.  Agric.  roy. 
^k-  (3),  Tome  XX,  p.  478  (1890);  Beihefte  Bot.  Centr.,  Bd.  IL  p.  434  (1892).  — 
1*  A.  J0RI8SEN,  Bull.  Acad.  rov.  Belg.,  Tome  XIII  (1887).  Ebenso  Jodin,  Ann. 
apon.,  1897. 
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Zweifel  dagegen,  und  in  der  Folge  wurde  diese  Reduktion  lange  Zeit 
als  Werk  von  Bakterien  angesehen.  Überdies  lehrten  die  Erfahrungen 
von  Molisch  und  anderen  Forschern  i),  daß  salpetersaure  Salze  für 
Phanerogamen  sehr  schädlich  wirken,  so  daß  man  von  der  Eventualität 
einer  intermediären  Nitritbildung  bei  der  Nitratverarbeitung  in  eiweiß- 
bildenden Laubblättern  ganz  absah.  In  letzter  Zeit  ist  jedoch  die  Frage, 
ob  Nitritbiidung  durch  Nitratreduktion  im  Pflanzenkörper  möglich  ist,  in 
ein  anderes  Stadium  getreten,  nachdem  Godlewski  und  Polszeniusz  *) 
an  keimenden  Samen  in  steriler  Kultur  neuerdings  die  Nitritbildung  aus 
Salpeterlösung  im  anaeroben  Leben  feststellten  und  Nabokich*)  diese  Er- 
scheinung für  den  anaeroben  Stoifwechsel  steriler  Keimlinge  mittelst  der 
Jodreaktion  bestätigen  konnte.  Sehr  wahrscheinlich  ist  aber  auch  nach 
den  Befunden  von  Aso*)  in  den  Knollen  und  Knospen  von  Sagittaria 
Nitrit  zugegen,  nachdem  hier  sowohl  die  Jodstärkereaktion  als  die  Griess- 
sche  Reaktion  positiv  ausfallen  und  Oxydasen  anscheinend  hierbei  nicht  in 
Betracht  kommen.  Vorkommen  von  Nitriten  wurde  übrigens  auch  von 
Tjaden  Moddermann  *)  für  den  Stengelsaft  von  Fuchsia  und  von  Giu- 
STiNiANi^)  für  Urtica  angegeben.  Man  hätte  daher  aufs  neue  zu  unter- 
suchen, ob  bei  der  Nitratverarbeitung  in  Laubblättern  nicht  doch  Nitrit 
als  intermediäres  Produkt  auftritt.  Über  den  weiteren  Verlauf  lassen  sich 
keine  gesicherten  Vermutungen  aufstellen.  Bach  ^)  dachte  daran,  daß  aus 
HNO3  zunächst  HNO2  entstehe,  diese  in  HN  =  0  übergehe,  welche  mit 
H,0  Hydroxylamin  H^N^OH  liefere;  mit  dem  durch  CO,-Reduktion 
entstandenen  Formaldehyd  solle  Formamid :  COH  •  NHg  gebildet  werden. 
Laurent  und  Marchal  ®)  halten  es  für  möglich,  daß  Formamid  in  Blau- 
säure übergehe:  COH  •  NHg  =  CNH -f- HjG  und  bringen  auch  das  von 
Treub  in  Pangium  entdeckte  Vorkommen  von  Blausäure  hiermit  in 
Zusammenhang. 

Nach  Loew^)  ist  nun  eine  Reduktion  von  Nitrat  zu  Ammoniak  auf 
katalytischem  Wege  unter  bestimmten  Bedingungen  erzielbar,  und  in 
der  Tat  legen  verschiedene  Erfahrungen  auf  tierphysiologischem  Gebiete 
nahe,  daß  Enzyme  existieren,  welche  Nitrate  zu  Nitrit  reduzieren. 
Wenigstens  ist  es  möglich,  in  aseptischer  Autolyse  von  Organbrei  die 
Entstehung  von  Nitrit  aus  zugesetztem  Nitrat  zu  beobachten  (Abelous 
und  G^RARD,  Stepanow  ^®).  Eine  Verfolgung  dieser  Erscheinung  auf 
botanischem  Gebiete  steht  jedoch  noch  aus. 

Nach  den  im  vorhergehenden  angeführten  Versuchen  muß  man 
annehmen,  daß  die  Nitratreduktion  sowohl  im  Dunklen  als  auch  im 
Lichte  vor  sich  geht,   daß  aber  belichtete  Blätter  viel  mehr  Nitrat  ver- 


1)  Molisch,  I.  c,  1887,  p.  234.  Ferner  von  älteren  Autoren:  Raulin,  I.  c, 
p.  229  11.  BiRNGR  u.  LuOANiTS,  Landw.  Versuchst,  Bd.  VIII,  p.  128  (1866).  Das 
als  Zwischenprodukt  der  Nitratreduktion  gleichfalls  mögliche  Hydroxylamin  wirkt 
nach  V.  Meyer  u.  E.  Schuijse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.'  1554  (1884)  auch 
in  seinen  Balzen  sehr  giftig.  VgL  auch  L.  LüTZ,  Congr.  soc  savant.,  1899.  — 
2)  GoDLEWöKi  u.  P0L6ZENIÜBZ,  Über  die  intramolekulare  Atmung  etc.,  Krakau, 
1901.  p.  252.  —  3)  A.  Nabokich,  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XIII,  p.  325  (1903); 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  398  (1903).  —  4)  K.  Aso,  Beiheft,  Bd.  XV,  p.  208 
(1903).  —  5)  R.  ö.  Tjaden  Moddermann,  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  377.  — 
6)  GiüSTiNiANi,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  930.  —  7)  A.  Bach,  Compt.  rend., 
Tome  CXXII,  p.  1499  (1897);  Arch.  scienc.  phye.  Genfeve  (4),  Tome  V,  p.  520 
(1898).  —  8)  Laurent  u.  Marchal,  1.  c,  p.  23  des  Sep.-Abdr.  —  9)  O.  Loew, 
Ber.  chem.  Ges.,  1890,  p.  675.  Vgl.  auch  J.  H.  Kastle  u.  E.  Elvove,  Amer. 
chem.  Joum..  Vol.  XXXI,  p.  606  (1904).  —  10)  E.  Abelous  u.  E.  Gkrard, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXIX,  p.  56  (1899);  A.  ötepanow,  Arch.  exp.  Path., 
Bd.  XLVIl,  p.  411  (1902). 
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arbeiten,  als  im  Dunklen.  Auch  Sghimper  fand,  daß  im  Dunklen  An- 
häufung von  Nitrat  eintritt,  welche  sich  bei  Lichtzutritt  wieder  verliert. 
In  einigem  Widerspruche  mit  den  übrigen  Angaben  befindet  sich  Kosu- 
TANY  ^),  welcher  bei  halbierten  Blättern  von  Vitis  riparia  nachts  weniger 
Nichtprotein-N  und  mehr  Eiweiß-N  fand,  als  bei  Tage,  und  außerdem 
bei  Tage  mehr  Nitrat-N  nachweisen  konnte.  Kosütany  will  daraus 
.schließen,  daß  in  der  Nacht  die  nichteiweißartigen  Stickstoifverbindungen 
in  größerer  Menge  in  Eiweiß  übergehen,  als  am  Tage.  Angesichts  zahl- 
reicher damit  widersprechender  Befunde  müssen  diese  Angaben  mit 
Reserve  hingenommen  werden.  Die  Eiweißbildung  in  Laubblättern  bei 
Darreichung  von  Ammoniaksalzen  ist  ebenfalls  durch  eine  Reihe  experi- 
menteller Erfahrungen  sichergestellt  worden.  Nach  Maz£  *)  wirken 
Ammoniaksalze  gleich  gut  wie  Nitrate,  nur  darf  eine  gewisse  niedrige 
Konzentrationsgrenze  nicht  überschritten  werden.  Wenn  man  die  Er- 
fahrungen von  Takabayashi  ^)  dahin  deuten  darf,  so  tritt  diese  schäd- 
Uche  Wirkung  besonders  bei  Abwesenheit  von  Zucker  hervor,  und  es 
dürfte  bei  AmmoniakdaiTeichung  eine  sehr  reichliche  Zuckerzufuhr  an- 
gezeigt sein.  Hansteen^)  fand  für  die  Eiweißbildung  von  Lemna 
Ammoniumchlorid  und  -sulfat  im  Vereine  mit  Zucker  sehr  günstig.  Für 
den  Erfolg  der  Ammoniak-  und  Nitratdarreichung  bei  etiolierten  Gersten- 
pflänzchen  gab  Kinoshita^)  folgende  Zahlen: 

Hordemn      1  Woche  hindurch 


begossen  mit 

Wasser 

l-proz.  NH4CI 

äquival.  NaNOg 

enthielt : 

Gesamt-N 

3,512  Proz. 

4,436  Proz. 

4,925  Proz. 

Protein-N 

2,704     „ 

2,126     „ 

2,066     „ 

Asparagin-N 

0,656     „ 

2,027     „ 

0,977     „ 

Bei  Mais 

(4  Tage  be- 

Gesamt-N 

4,13       „ 

4,23       „ 

4,15        , 

lichtet  auf- 

Asparagin-N 

0,38       „ 

0,73        „ 

0,24       „ 

gestellt) 

Daß  wir  als  erstes  Stadium  der  Nitratassimüation,  sowie  der 
Ammoniakassimilation  in  den  Blättern  die  Bildung  von  Aminosäuren 
anzunehmen  haben,  hat  Kellner^),  und  sodann  Emmerling^  näher 
ausgeführt.  Nach  Emmerling  sind  die  Laubblätter  die  hauptsächlichsten 
Bildungsherde  von  Aminosäuren  in  der  Pflanze,  wenn  auch  Wurzel  und 
Stengel  bei  der  Aminosäuresynthese  in  gewissem  Grade  partizipieren. 
Die  Vegetationspunkte,  wie  junge  Früchte,  Samen,  besitzen  nach  Emmer- 
ling die  Fähigkeit,  Eiweiß  aus  Aminosäuren  aufzubauen.  Nach  Emmer- 
LiNGs  Analysen  nimmt  in  den  Blättern  bis  zur  Blütezeit  der  Pflanze 
der  Gesamtstickstoif  und  der  Eiweißstickstotf  fortwährend  zu  und  bleibt 
hierauf  fast  konstant  bis  zum  Absterben  der  Pflanze  trotz  des  großen 
Stickstoff'bedarfes  der  heranreifenden  Samen.  Der  Nichtprotein-N  nimmt 
auch  in  den  späteren  Stadien  nach  der  Blütezeit  in  den  Blättern  nicht 
ab;  dies  betrifft  sowohl  den  Aminosäure-N,  als  den  Gesamtamid-N. 
Erst  in  den  letzten  Stadien   tritt  eine  Verminderung  ein.    In  Samen 

1)  KoöUTANY.  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLVIII,  p.  13  (1896).  —  2)  Maze, 
Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  XIV,  p.  26  (1900);  Compt.  rencT.,  Tome  CXXVII,  p.  1031 
(1899).  --  3)  Takabayashi,  BuU.  Agric.  Ck)ll.  Tokyo,  Vol.  III,  p.  265  (1897).  Vgl. 
auch  Suzuki,  ibid.,  Bd.  II,  No.  7  (J897).  —  4)  Hansteen,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd. 
XIV,  p.  362  (1896).  —  5)  Kinoshita,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  II,  p.  200 
(1897).  —  6)  O.  Kbllner,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  VIII.  p.  243  (1879).  —  7)  Emmer- 
UNG,  Landw.  Vereuchstat.,  1880,  p.  113;  Bd.  XXXIV,  p.  1  (1887);  Just  botan. 
Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  73. 
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und  Hülsen  (Vicia  Faba)  vermindert  sich  aber  der  Nichtprotein-N 
während  der  Reifezeit  stark.  Der  Quotient  Nichtprotein-N  :  Gesamt-N 
nimmt  mit  zunehmender  Reife  allgemein  ab.  Zur  Ergänzung  dieser 
Angaben  seien  folgende  Zahlen  aus  Emherlings  Analysen  angeführt: 


Gesanit-N  in  Proz.  der 

Aminosäure-N  in  Proz.  der 

Datum 

Trockensubstanz 

Trockensubstanz 

Wurzel      Blätter       Samen 

Wurzel      Blätter       Hamen 

9.  Juni 

3,09         4,54           — 

0,312      0,370 

3.  Juli 

2,04         5,29           ~ 

0,327      0,326 

28.      „ 

5,38         6,65 

—         0,357        0,844 

7.  August 

5,10 

(),887 

18.        „ 

—          4,59         8,77 

-          0,211         0,342 

1.  Septbr. 

1 ,58         3,81         4,38 

0,106      0,146        0,142 

J>.  Oktob. 

4,43 

0,045 

GoDLEWSKi  hat  mitgeteilt,  daß  sowohl  bei  belichteten  als  bei 
verdunkelten  Weizenpflänzchen  diejenigen,  welche  sich  unter  Darreichung 
von  Nitrat  entwickelt  hatten,  viel  mehr  NichtproteinstickstoflF  enthielten, 
als  die  in  stickstofffreier  Lösung  entwickelten  Pflänzchen. 

Nitratdarreichung    N-freie  Losung 
Lichtpflanzen  43,12  21,68  Proz.  an  organ.  Nichtprotein-N 

Dunkelpflanzen  44,12  23,64     „ 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  für  Licht-  und  Dunkelpflanzen  nur 
wenig  verschieden.  Da  nun  aber  Lichtpflanzen  viel  reichlicher  Eiweiß 
bilden  als  Dunkelpflanzen,  so  scheint  es,  als  ob  der  befördernde  Ein- 
fluß des  Lichtes  sich  mehr  auf  die  Kondensation  der  Aminosäuren  zu 
Eiweiß,  als  auf  die  Aminosäuresynthese  aus  Nitrat  selbst  erstrecken 
würde.  Die  Annahme  von  C.  0.  Müller  M«  daß  gerade  das  Asparagin 
(welches  bei  Verdunklung  in  Blättern  ebenso  reichlich  auftritt,  wie  bei 
Keimpflanzen)  als  intermediäres  Produkt  bei  der  Eiweißsynthese  anzu- 
sehen ist,  halte  ich  für  nicht  begründet  Noch  weniger  zutreflfend  sind 
die  von  Muller  über  den  chemischen  Modus  der  Asparaginbildung  ge- 
äußerten Ansichten.  Über  den  Chemismus  der  Aminosäuresynthese  in 
Laubblättem  fehlen  überhaupt  noch  gegründete  Vorstellungen.  Möglich, 
daß  hier  Oxysäuren  eine  Rolle  spielen.  Ob  die  interessante  Sjuthese 
von  Aminoessigsäure  durch  Ammoniakeinwirkung  auf  Glyoxylsäure  [Erlen- 
meter und  KuNLiN  *)  eine  physiologische  Bedeutung  haben  kann,  wäre 
vielleicht  einer  näheren  Untersuchung  wert. 

In  neuerer  Zeit  sind  eine  Reihe  von  Experimentaluntersuchungen 
angestellt  worden,  welche  uns  durch  die  Darreichung  fertiger  Amino- 
säuren an  Laubblättern  und  deren  Verarbeitung  zu  Eiweiß  im  Versuche 
den  natürlichen  Vorgang  der  Eiweißbildung  aus  den  intermediär  ge- 
bildeten Aminosäuren  illustrieren.  Hansteen^)  fütterte  im  Dunklen 
stehende  Lemna  mit  Zucker  und  Aminosäuren,  und  gewann  durch  einige 
Kombinationen  (Asparagin  mit  Traubenzucker  oder  Saccharose;  GlykokoU 
und  Saccharose,  aber  auch  Harnstoff  und  Traubenzucker)  eine  durch  die 
MiLLONsche  Reaktion  nachweisbare  Eiweißvermehrung  gegenüber  Kontroll- 
pflanzen. Mit  Leucin,  Alanin,  Kreatin  wurden  aber  keine  Resultate  er- 
zielt.    Ganz  ähnliche  Ergebnisse  wurden  späterhin  an  Keimpflanzen  von 


1)  C.  O.  Müller,  Landw.  Verauchst.,  Bd.  XXXIII,  p.  311  (1886).  —  2)  Er- 
LENBCEYER  jun.  u.  KuKUN,  Bot.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  2438  (190ß).  —  3)  B. 
Hanstbek,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  362  (1896);  Jahrb.  wies.  Bot.  Bd.  XXXIII, 

p.  417  (1899), 
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Faba  und  Ricinus  erhalten,  wo  sich  auch  Glutamin  als  verwendbar  er- 
wies. Leider  gestattet  es  die  angewendete  qualitative  üntersuchungs- 
methode  nicht,  weitergehende  Schlüsse  aus  den  negativen  Befunden  so- 
wohl wie  aus  der  Angabe,  daß  dem  Licht  kein  direkter  Einfluß  bei 
der  Eiweißsynthese  zuzuschreiben  sei,  abzuleiten.  Jedenfalls  kann  ich 
es  nicht  als  bewiesen  erachten,  wenn  Hansteen  Leucin,  Alanin  und 
Kreatin  als  ungeeignetes  Material  für  die  Eiweißsynthese  ansieht,  zu- 
mal wenigstens  Schimmelpilze  alle  diese  Stoffe  gut  verarbeiten,  und 
Schulze  1)  überdies  für  Leucin  (und  Tyrosin)  die  Aufnahme  durch 
Phanerogamen  beobachtet  hat.  Nakamura')  fand,  daß  Asparagin  die 
Eiweißbildung  von  etiolierten  Hordeumpflänzchen  mehr  befördert  als 
Darreichung  von  bemsteinsaurem  Ammoniak.  Die  Aufnahme  von  Aspa- 
ragin durch  abgeschnittene  Laubblätter  bei  Lichtzutritt  hat  Saposch- 
NiKOFF'"*)  sichergestellt,  und  auch  die  Proteinvermehrung  bestimmt. 
Hier,  wie  bei  der  Eiweißsynthese  unter  Nitratdarreichung,  wird  augen- 
scheinlich sehr  rasch  Eiweiß  formiert,  so  daß  sich  beim  natürlichen 
Prozeß  eine  geringere  Menge  Kohlenhydrat  nachweisen  läßt,  als  der 
aufgenommenen  GO^-Menge  entspricht.  Offenbar  ist  bereits  ein  Teil  des 
gebildeten  Zuckers  in  der  Eiweißsynthese  und  anderen  Vorgängen  ver- 
braucht worden.  Doch  möchte  ich  deshalb  nicht  mit  Saposchnikoff 
das  Eiweiß  als  primäres  Assimilationsprodukt  ansehen.  Vermehrter 
CGj-Gehalt  der  Luft  steigert  nach  den  Erfahrungen  von  Saposchnikoff 
den  Eifekt  der  Eiweißsynthese  nicht.  Bei  schwacher  Beleuchtung  kann 
Eiweißzunahme  erfolgen  ohne  gleichzeitige  Kohlenhydratvermehrung,  ja 
es  kann  sich  die  Kohlenhydratmenge  sogar  verringern.  Bei  Verdunk- 
lung „wandert'  das  Eiweiß  aus  den  im  Zusammenhange  mit  der  Pflanze 
stehenden  Blättern,  ebenso  wie  die  Kohlenhydrate  aus,  was  schon  A. 
Meter  bewiesen  hatte.  Versuche  von  Palladin  *),  in  welchen  etiolierten 
Keimblättern  von  Vicia  Faba  Zuckerlösung  dargereicht  wurde,  zeigten, 
daß  die  Eiweißsynthese  durch  stärker  brechbare  Lichtstrahlen  begünstigt 
wird ;  hier  dienten  die  Spaltungsprodukte  der  ßeserveproteide  als  Bildungs- 
material.  Im  übrigen  ist  die  Frage,  ob  das  Licht  einen  Einfluß  auf  die 
Eiweißsynthese  bei  Darreichung  von  Aminosäuren  und  Zucker  haben 
kann,  noch  einer  weiteren  Bearbeitung  bedürftig.  Zum  Beweise  der 
EiweißsjTithese  in  den  natürlich  vegetierenden  Laubblättern  können 
schließlich  auch  eigene  Erfahrungen  0)  herangezogen  werden,  welche 
zeigten,  daß  der  Prozentgehalt  an  Gesamtstickstoff  in  assimilierenden 
Blättern,  bei  denen  man  einseitig  die  Abfuhr  der  gebildeten  Stoffe  durch 
Durchtrennung  der  Leitbündelstränge  unmöglich  gemacht  hat,  trotz  be- 
deutend erhöhtem  Gehalte  an  Kohlenhydraten  ziemlich  unverändert  bleibt 
Bezüglich  des  Sitzes  der  Eiweißsynthese  ist  die  von  Schimper  zuerst 
ausgesprochene  Ansicht,  daß  die  Proteinbildung  vorzüglich  in  den 
Mesophyllzellen  stattfinde,  immer  wahrscheinlicher  geworden.  Die  ab- 
weichende Anschauung  von  A.  Fischer®),  wonach  die  Geleitzellen  der 

1)  E.  Schulze,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  LVl,  p.  97  (1901);  Bd.  LVII,  p.  293 
(1902).  Vgl.  auch  Schulze  u.  Kisser,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XXX VI,  p.  1  (1889). 
~  2)  T.  Nakamüra,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  II,  p.  465  (1897).  —  3)  W. 
Saposchnikoff,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXIII,  p.  24ö  (1895);  Just  Jahresber.,  1895. 
Bd.  I,  p.  297.  —  4)  W.  Palladin,  Rev.  g6n.  Bot,  Tome  XI,  p.  81  (1899).  — 
5)  F.  Czapek,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.  math.-DatuTW.  KI.,  Bd.  CVI,  1.  März  1897, 
p.  122.  —  6)  A.  Fischer,  Sitz.-Ber.  sächs.  Gesdlsch.  d.  Wiss.  Leipzig,  1885,  p.  276. 
Die  große  Menge  von  Eiweißstoffen,  welche  nach  wiederholten  Analysen  (vgl.  schon 
Davt,  Eiern,  d.  Agrik.-Chem.  [1814],  p.  166;  Zaghaiuas,  Bot  Ztg.,  1884,  p.  65. 
G.  Kraus,  Sitz.-Ber.  Nat.  Ges.  Halle,  1884)  im  Siebröhreninhalte  vorkommt,  dürfte, 
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.Siebröhren  die  Stätte  der  Eiweißbildung  sein  sollen,  hat  wenig  Beifall 
gefunden,  und  ist  in  der  Tat  recht  unwahrscheinlich.  In  neuerer  Zeit  ist 
wiederholt  die  Meinung  geäußert  worden,  daß  man  direkt  die  Chloro- 
plasten  als  Organe  der  Eiweißsynthese  auflassen  könne.  Dazu  neigte 
ScHiMPER,  femer  Chrapowitzky  ^),  welcher  darauf  aufmerksam  machte, 
daß  bei  der  Eiweißbildung  von  ausgehungerten  Pflanzen  zunächst  in 
den  Chloroplasten  Eiweißanreicherung  nachzuweisen  sei.  Schon  früher 
hat  MoNTEVERDE')  auf  das  Fehlen  von  Kalisalpeter  im  Mesophyll  hin- 
gewiesen und  Zacharias'^  gefunden,  daß  bei  Orchisarten  Eiweißstoffe 
besonders  reichlich  in  den  Chlorophyllkömern  und  in  den  Leukoplasten 
der  Epidermiszellen  vorkommen.  Doch  alle  diese  Befunde  vermögen 
die  Annahme,  daß  gerade  die  Chloroplasten  eine  entscheidende  Rolle 
bei  der  Eiweißsynthese  spielen,  nicht  unwiderleglich  zu  beweisen,  wenn 
hierfür  auch  manche  beachtenswerte  Momente  sprechen.  Eine  Tätigkeit 
des  Zellkernes  bei  der  Eiweißsynthese  anzunehmen,  wie  früher  mehrfach 
versucht  wurde*),  ist  viel  weniger  begründet. 

Die  Frage,  inwieweit  die  Eiweißsynthese  durch  Darreichung  ver- 
schieden hoher  Dosen  von  Ammoniaksalzen,  Nitrat,  Aminosäuren  gesteigert 
werden  kann,  bedarf  noch  exakter  analytischer  Untersuchungen.  Die  prak- 
tischen Versuche  hierüber  zeigen,  daß  man  durch  sehr  starke  Stickstoff- 
düngung eine  namhafte  Eiweißvermehrung  erzeugen  kann,  doch  dürfte 
nach  Ad.  Mayer  ^)  die  Proteinbildung  über  eine  gewisse  naheliegende 
Grenze  nicht  gesteigert  werden  können,  so  daß  in  der  Nähe  dieses  Grenz- 
wertes die  Stickstoffnahrung  nur  ungenügend  ausgenützt  wird.  Ungewiß 
ist  es,  ob  die  Förderung  der  Chlorophyllbildung  durch  reichliche  Stickstoff- 
zufuhr ^)  mit  einer  Steigerung  der  Eiweißbildung  zusammenhängt.  Auch 
auf  die  Wichtigkeit  der  Phosphorsäurezufuhr  hat  Mayer  ^  aufmerksam 
gemacht  Salzlösungen  (0,3 — 0,4  Proz.  NaCl)  entfalten  nach  Hanstebn 
einen  entschieden  hemmenden  Einfluß  auf  die  Eiweißbildung  aus  Zucker 
und  Asparagin  bei  Lemna.  Weiter  verfolgt  wurde  diese  Erscheinung 
bisher  nicht 
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Allgemeine  Bemerkungen.    Resorption  von  Ammoniaksalzen. 

Nach  Widerlegung  der  Meinung,  daß  der  freie  Stickstoff  der  Luft 
durch   die  oberirdischen  Teile  der  Pflanzen  aufgenommen   und  ausge- 

wie  derzeit  ziemlich  allgemein  nach  dem  Vorgange  von  Sachs  angenommen  wird 
(vgl.  hierzu  auch  Czapek,  Wien.  Akad.  Sitz.-Ber.,  1897),  mit  Stofftransport  irgendwie 
zusammenhängen.  Nur  Blass,  Ber.  bot.  (lee.,  1890,  p.  56;  Jahrb.  f.  wies.  Bot., 
Bd.  XXII,  p.  253  (1890)  hat  dies  (wohl  mit  Unrecht)  in  Abrede  steUen  wollen. 

1)  W.  Chrapowtfzky  ,  Bot.  Centr.,  Bd.  XXXIX,  p.  352  (1889);  Just 
Jahresber.y  1887,  Bd.  I,  p.  164.  Vgl.  auch  Strasbuboer,  Leitungsbahnen,  p.  918. 
-—  2)  MoNTEVERDE,  Just  bot.  Jahresber.,  1882,  Bd.  I,  p.  57.  —  3)  E.  Zacharias, 
Bot.  Ztg.,  1883,  p.  209.  —  4)  Vgl.  E.  Strasburger,  Zellbildung  und  Zellteilung, 
3.  Aufl.,  p.  371;  Haberlandt,  Lage  u.  Funktion  des  Zellkerns  (1887),  p.  116  hat 
bereits  mit  Becht  die^e  Ansicht  für  unerwiesen  erklärt.  —  5)  Ad.  Mayer,  Landw. 
Versuchst.,  Bd.  LV,  p.  453  (1901).  —  6)  Vgl.  hierüber  Gilbert,  Chem.  News.  1886; 
H.  MÜLLER,  Biedermanns  Centr.  Agrik.-Chera.,  Bd.  XXIV,  p.  4.54.  —  7)  A.  Mater, 
Landw.  Versuchst.  Bd.  XLl,  p.  433  (1892). 
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nützt  werden  könne,  war  man  auf  die  Annahme  hingewiesen,  daß  die 
Aufnahme  von  StickstoflFverbindungen  durch  die  Wurzeln  aus  dem  Sub- 
strate als  die  ausschließliche  Art  der  Versorgung  mit  Stickstoff  für  die 
höheren  Pflanzen  zu  betrachten  sei.  Es  war,  wie  bekannt,  das  Ver- 
dienst von  BoüSSiNQAüLT  ^).  in  einer  langen  Reihe  von  erschöpfenden  und 
musterhaft  kritischen  Experimentaluntersuchungen  gezeigt  zu  haben,  daß 
die  phanerogamen  Gewächse  den  Luftstickst oif  auszunützen  nicht  be- 
fähigt sind,  und  der  Wert  dieser  Untersuchungen  vermindert  sich  in 
keiner  Weise  dadurch,  daß  Boussingault  das  lange  bekannte  auffällige 
Verhalten  der  Leguminosen,  welches  durch  die  Befähigung  der  Stick- 
stoflTbindung  mittelst  ihrer  Wurzeiknöllchen  bedingt  ist,  hierbei  nicht 
gewürdigt  hat.  Die  Arbeiten  Hellriegels,  denen  sich  besonders  die 
bestätigenden  schönen  Versuche  P.  Wagners  anreihen,  demonstrierten 
in  klarster  Weise  die  Abhängigkeit  des  Gedeihens  verschiedener  phanero- 
gamer  Pflanzen  von  dem  Reichtum  des  Bodens  an  StickstoflFverbindungen, 
von  deren  Aufnahme  durch  die  Wurzeln  somit  die  Eiweißsynthese  in 
der  Pflanze  überhaupt  in  erster  Linie  bestimmt  wird.  Wünschenswert 
wäre  es,  diese  Studien  für  die  verschiedenen  Formen  der  Wasserpflanzen 
zu  erweitern,  wodurch  möglicherweise  noch  interessante  biologische  Tat- 
sachen aufgedeckt  werden  könnten,  und  eine  etwaige  Teilnahme  der 
submersen  und  schwimmenden  Blätter  an  der  Stickstoffgewinnung  richtig 
eingeschätzt  würde. 

Vor  den  Arbeiten  Saüssüres^)  herrschte  über  den  Modus  der 
Stick  Stoffbeschaffung  der  Pflanzen  wenig  Klarheit,  und  verschiedene 
Forscher  hielten  es  für  zulässig,  an  eine  Aufnahme  von  Luftstickstoff 
durch  alle  grünen  Teile  zu  denken.  Saüssüre  lenkte  bereits  die  Auf- 
merksamkeit auf  die  Möglichkeit,  daß  der  Ammoniakgehalt  der  Atmo- 
sphäre, welcher  dem  Boden  stets  kleine  Ammoniakmengen  durch  die 
Niederschläge  mitteilt,  mit  der  Stickstoff  Versorgung  der  Gewächse  in 
Beziehung  gebracht  werden  könne,  eine  Ansicht,  die  bekanntlich  später 
von  Liebig  ^)  näher  ausgeführt  und  energisch  vertreten  worden  ist.  Wir 
finden  zu  dieser  Zeit  auch  bei  Dumas*)  und  Schattenmann ^j  die  Be- 
deutung von  Ammonsalzen  als  Düngermaterial  einer  Würdigung  unter* 
zogen,  während  die  hervorragende  Wirkung  und  biologische  Wichtigkeit 
der  salpetersauren  Salze  erst  etwas  später  durch  Boussingault  ge- 
bührende Beachtung  fand. 

Die  Synthese  von  Eiweißstoffen  aus  dem  aufgenommenen  Material 
findet  partiell  wahrscheinlich  bereits  schon  in  den  Wurzeln  statt  wenn 
auch  aus  den  im  vorigen  Kapitel  dargelegten  Tatsachen  der  Schluß  ge- 
stattet ist,  daß  weitaus  die  größte  Menge  der  aufgenommenen  Stickstoff- 
verbindungen erst  in  den  Assimilationsorganen  zu  Proteinsubstanzen 
verarbeitet  wird,  wo  die  überaus  reichliche  Gegenwart  von  Zucker  und 
wohl  auch  die  wirksamen  Faktoren  von  Wärme,  Licht,  Sauerstoffzutritt 
in  günstigster  Weise  ihre  Wirkung  entfalten  können.  Von  dem  unglück- 
lichen Versuche  Mulders*'),  welcher  eine  Proteinsynthese  in  den  Wurzel- 
enden aus  Huminstoffen  als  wichtigsten  Vorgang  der  Eiweißbildung  in 

» 

1)  J.  B.  Boussingault,  Agronomie  etc.,  Tome  I,  p.  1—136;  Tome  II,  p.  307. 
Die  Landwirtschaft,  deutsche  Übersetzung,  Bd.  IV,  p.  267.  —  2)  Saüssüre, 
Recherch.  chim.  sur  la  v^g^t.  (1804),  p.  206.  —  3)  J.  v.  Liebig,  Die  Chemie  und 
ihre  Anwendung  etc.  (1843),  p.  303.  —  4)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  IV. 
p.  116  (1842).  —  5)  Schattenmann,  Ann.  chim.  phys.  (3).  Tome  XI,  p.  236  (1844) 
—  6)  Mulder,  Physiolog.  Chemie  (1844),  p.  765. 
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der  Pflanze  annahm,  darf  man  heute  absehen.  In  neuerer  Zeit  hat 
MtJLLER-THURGAU  ^)  interessante  Beobachtungen  gesammelt,  welche  airf 
eine  Eiweißbildung  in  den  Wurzeln  selbst  bezogen  werden  können. 
Von  dem  Wurzelsystem  verschiedener  Pflanzen  entfernte  der  genannte 
Forscher  alle  Seitenwurzeln,  bis  auf  vier,  von  denen  er  je  zwei  in  eine 
stickstofifreie  und  in  eine  vollständige  Nährlösung  tauchen  ließ;  nach 
Verlauf  einiger  Zeit  waren  an  den  beiden,  aus  den  belassenen  Seiten- 
wurzeln entwickelten  W'urzelsystemen  sehr  erhebliche  Differenzen  in  der 
Entwicklung  zugunsten  der  mit  N  versorgten  Wurzeln  sichtbar.  Aller- 
dings spielen  bei  derartigen  Versuchen  Wachstumsreize  und  Korrelationen 
eine  so  außerordentlich  große  Rolle,  daß  der  Emährungserfolg  und  die 
Möglichkeit  einer  lokalen  Eiweißsynthese  nicht  als  allein  wirksamer 
Faktor  bei  diesen  Resultaten  angesehen  werden  kann.  Übrigens  wissen 
wir  aus  verschiedenen  Beobachtungen  [Petermann  2),  Kosinski^)],  daß 
Stickstoifhunger  Überverlängerung  der  Wurzeln,  besonders  bei  Zucker- 
darreichung, erzeugt,  während  Stickstoffernährung  das  Wachstum  der 
Wurzeln  relativ  herabsetzt  und  das  Stengelwachstum  begünstigt.  God- 
LEWSKi^)  fand  in  Bestätigung  dieser  Angaben,  daß  von  der  Gesamt- 
trockensubstanz der  Pflanze  das  Wurzelgewicht  die  höchsten  Werte  in 
stickstofffreien  zuckerhaltigen  Nährlösungen  erreicht. 

Vielleicht  läßt  die  Konkurrenz  der  nitratbildenden  Bakterien  im 
fruchtbaren  Ackerboden  es  kaum  zu,  daß  die  Kulturgewächse  erheblichere 
Mengen  von  Ammoniaksalzen  aufnehmen  können.  In  unbebauten  Böden  fand 
A.  Baumann*)  nur  unbestimmbare  Spuren  von  Nitraten  und  wenige  Milli- 
gramm NHg-Stickstoff  pro  Kilogramm  Boden.  Ob  man  daraus  auf  Prävalenz 
der  Aufnahme  von  NHg-Stickstoff  gegenüber  Nitratstickstoff  bei  den  auf 
solchen  Böden  gedeihenden  Pflanzen  schließen  darf,  ist  mir  zweifelhaft. 
Die  Konkurrenzfrage  zwischen  Nitrat  und  Ammoniak  in  der  N-Ver- 
sorgung  der  Phanerogamen  auf  verschiedenartigem  Bodensubstrat  kt 
noch  zu  wenig  untersucht  Über  der  Erkenntnis  der  natürlichen  Wichtigkeit 
und  der  hohen  Eignung  der  salpetersauren  Salze  für  die  Ernährung  der 
Kulturpflanzen  hat  man  es  längere  Zeit  hindurch  zu  wenig  gewürdigt, 
daß  Ammonsalze  unter  verschiedenen  Bedingungen  mindestens  ebenso 
geeignete  Nährstoffe  für  Phanerogamen  darstellen  können.  Die  älteren 
Versuche  von  Schattenmann  und  Kuhlmann*),  welche  die  günstigste 
Menge  von  Ammonsalz  in  Düngungsversuchen  zu  bestimmen  trachteten, 
hatten  den  Faktor  der  Nitrifikation  noch  nicht  berücksichtigt,  was  auch 
bei  der  verschiedenen  Deutung  der  Erfolge  von  Nitratdarreichung  und 
Ammoniakdarreichung  in  den  Arbeiten  von  Salm-Horstmar,  Boussin- 
GAULT,  Ville  ins  Gewicht  fallt.  In  den  Ruf,  schlechtere  Stickstoff- 
quellen zu  sein,  als  die  salpetersauren  Salze,  kamen  die  Ammoniaksalze 
späterhin  besonders  durch  die  Erfahrungen  von  Knop^)  und  anderen 
Forschem  bei  Wasserkulturen,  und  auch  Bikner  und  Lucanus®)  sahen 
nicht  immer  den  gleichen  guten  Erfolg  bei  Ammondarreichung.  Daß 
aber  Ammonsalze  allein   selbst  bei  Wasserkulturen  gute  Resultate  er- 

1)  Müller-Thürgau,  Biedermanns  Centr.,  Agrik.-Chem.,  1880,  p-  42;  Aiinal. 
(1.  Önolog.,  Bd.  VIII,  p.  239  (1880);  Bd.  XXV  (1896),  p.  595.  --  2)  A.  Petermann. 
Just  lx)t.  Jahreftber.,  1890;  Bd.  I.  p.  55.  —  3)  KosiKSKi,  zit.  bei  GoDLEWSKi, 
Anm.  4.  —  4)  E.  GoDLEWSKi,  Zur  Kenntnis  d.  Eiweißbildg.  in  den  Pflanzen, 
Krakau  1903,  p.  347  ff.  —  5)  A.  Baümann,  Landw.  Vereuchst.,  Bd.  XXXIII, 
p.  247  (1887).  Hier  die  einschlägige  Literatur.  —  6)  Kuhlmann,  Compt.  rend., 
Tome  XVII,  p.  1118;  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XX,  p.  223  (1847).  —  7)  W. 
Knop,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  II,  p.'75  (1860).  —  8)  Birner  u.  Lucanus,  Ver- 
suchst., 18ü(),  p.  148. 
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geben,  haben  schon  Kühn  und  Hampe  M  gezeigt.  In  neuerer  Zeit  ist 
wiederholt  über  Ernährungsversuche  berichtet  worden,  in  denen  Ammon- 
salze  unter  Eliminierung  der  Kitrifikationsmikroben  dargereicht  wurden. 
Nach  PiTSCH  und  van  Lockeren-Campagne -)  vermögen  verschiedene 
Kulturgewächse  in  der  Tat  in  sterilisiertem  Boden  mit  Ammoniaksalzen 
gut  zu  gedeihen;  desgleichen  sah  Müntz'^)  bei  Bohne,  Mais  und  Hanf 
in  sterißsiertem  Boden  unter  Darreichung  von  Ammoniumsulfat  gute 
Entwicklung,  und  auchGRiFFiTHS*)  berichtete  über  ähnliche  Erfahrungen. 
Doch  soll  nach  Pitsch^)  der  Ernteertrag  bei  Ammondüngung  trotz 
normaler  Entwicklung  der  Pflanzen  ein  geringerer  sein,  als  bei  Nitrat- 
darreichung; Pichard*)  fand  ebenfalls  eine  solche  Überlegenheit  der 
Nitratdarreichung.  Möglich  ist  es,  daß  die  begünstigende  Wirkung  von 
Nitrat  oder  Ammonsalz  in  verschiedenem  Lebensalter  nicht  gleich  ist, 
und  es  ist  in  dieser  Richtung  auf  die  Angabe  von  Heiden^)  hinzu- 
weisen, daß  Roggen  und  Lupine  in  jugendlichem  Alter  durch  Ammoniak- 
salze leicht  geschädigt  werden,  sowie  auf  die  Ergebnisse  Kellners*^), 
wonach  Sumpfreis  in  der  ersten  Entwicklung  umgekehrt  von  Ammoniak 
sehr  begünstigt,  von  Nitrat  sehr  gehemmt,  wird,  während  später  die 
Nitratdarreichung  diese  Wirkung  nicht  besitzt.  Nach  Naqaoka  ®)  scheinen 
Nitrate  bei  Sumpfreis  überhaupt  nicht  so  gut  zu  wirken  wie  Ammoniak- 
salze, was  sehr  verschiedene  Ursachen  haben  kahn. 

Daß  man  in  Ammoniakkulturen  nicht  alles  in  der  Pflanze  nach- 
weisbare Ammoniak  als  aufgenommenes  NH4  ansehen  darf,  ist  selbst- 
verständlich, da  viele  Spaltungsprozesse  sekundär  NH3  liefera  können 
und  im  Stoffwechsel  tatsächlich  auch  fortwährend  liefern. 

In  methodischer  Hinsicht,  in  Bezug  auf  Ammoniakbestimmung  im 
Substrate,  Wasser  und  Boden  sei  auf  die  einschlägigen  Arbeiten  von 
B0U88INQAULT ^^)  und  Bebthelot^^)  verwiesen,  wo  die  zu  beachtenden 
Einzelheiten  näher  dargelegt  sind. 


8  2. 

Die  Aufnahme  salpetersaurer  Salze  durch  die  Wurzeln  und 

der  Gehalt  der  Pflanzen  an  Nitraten. 

BoussiNGAULT  ^')  hat  zuerst  bewiesen,  daß  Nitrate  als  alleinige 
Stickstoifnahrung  zur  Produktion  namhafter  Mengen  von  Pflanzensubstanz 
ausreichen,  und  liat  auch  bereits  beobachtet^  daß  die  Nitrate  ebensogut 
oder  noch  besser  wirken  können,  als  Ammoniaksalze.  Zu  ähnlichen 
Ergebnissen  kamen  Ville  ^^)  und  Fürst  zu  Salm-Horstmar  ^*).   Für  die 

1)  G.  KÜHN  u.  Hampe,  Versuchst.,  1867,  p.  157.  167.  —  2)  O.  PrrscH  u. 
VAN  Lockebbn-Campaone,  Versuchet.,  Bd.  XXXIV,  p.  217  (1887).  —  3)  A. 
MÜSTZ.  Compt.  rend.,  Tome  CIX,  p.  646  (1889).  —  4)  A.  B.  GaiFrrrHS,  Chem. 
Newa,  Vol.  LXIV.  p.  147  (1891);  Chem.  Centr..  1891,  Bd.  II,  p.  820.  —  B)  O. 
PiTSCH,  lAodw.  Versuchst..  Bd.  XLII.  p.  1  (1893).  —  6)  P.  Pichakd,  Compt. 
rend..  Tome  OXVIl,  p.  125  (1893).  —  7)  E.  Heiden,  Naturforech.  -  Vers.  Cassel, 
1878,  p.  256.  —  8)  O.  Kellner,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXX,  p.  18  (1884).  Vgl. 
auch  Harz,  Bot.  Centr.,  Bd.  XXIX,  p.  223  (1887).  —  9)  M.  Naqaoka,  Bull. 
Arric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  VI,  p.  285  (1904).  —  10)  Boussingault.  Agronomie  etc., 
Bd.  II,  p.  150;  Bd.  III,  p.  206.  —  11)  Berthelot  u.  Andre,  Ann.  chim.  phys. 
(ü),  Tome  XI  (1887).  —  12)  Boussingault,  Agron.,  Tome  I,  p.  69,  136  (1860>. 
—  18)  G.  Ville,  Recherch.  exper.  sur  la  v^g^tation  (1857).  —  14)  Salm-Horst- 
mar, Versuche  und  Resultate  über  die  Nähr.  d.  Pfl.  (ia^6),  p.  26.  Vgl.  auch  die 
Darntellung  bei  J.  Sachs,  Experimentalphysiologie  (1865),  p.  137. 
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bis  zum  heutigen  Tage  außerordentlich  bedeutungsvolle  landwirtschaft- 
liche Anwendung  der  Düngung  mit  Natronsalpeter  M  war  die  Entdeckung 
der  Salpeterlager  in  der  peruanischen  Provinz  Tarapaka  entscheidend, 
welche  1821  zuerst  bekannt  und  seit  1831  in  größerem  Maßstabe  aus- 
genützt worden  waren ;  den  peruanischen  Ureinwohnern  war  trotz  ihrer  hoch- 
entwickelten Landwirtschaft  und  Düngungsstoffkenntnisse  die  Anwendung 
des  Natronsalpeters  unbekannt  geblieben.  Boussingaült  s),  dem  wir 
die  ersten  eingehenden  Nachrichten  über  die  südamerikanischen  Salpeter- 
lager verdanken,  berichtete,  daß  bei  MazuUpatam  die  Erde  so  salpeter- 
reich ist  und  die  Pflanzen  (Tabak)  sich  so  sehr  mit  Nitrat  beladen,  daß 
die  Blätter  ganz  weiß  werden.  Nach  Baum^  kann  das  Stengelmark 
von  Helianthus  wirklich  so  reich  an  Salpeter  werden,  daß  es,  auf  Kohle 
gelegt,  lebhaft  detoniert. 

Über  die  Ursache  der  günstigen  Wirkung  von  Nitraten  als  Stick- 
ßtoffnahrung  wurden  allerdings  früher  irrige  Ansichten  geäußert.  Kuhl- 
mann'), welcher  gleichfalls  den  guten  Effekt  der  Salpeterdarreichung 
beobachtete,  war  der  Meinung,  daß  das  Nitrat  im  Boden  vorerst  in 
Ammoniaksalze  tibergeht,  welche  sodann  von  den  Pflanzen  aufgenommen 
werden.  Boüssingaclt  zeigte  hingegen,  daß  Gegenwart  von  sich  zer- 
setzenden organischen  Substanzen  im  Boden  für  die  Wirkung  der 
Nitrate  unnötig  sei;  Sonnenrosen,  in  geglühtem  Sande  unter  Salpeter- 
darreichung erzogen,  hatten  zu  Ende  des  Versuches  das  108-fache  Ge- 
wicht der  Samen  in  ihrer  Trockensubstanz  gebildet,  w&hrend  salpeter- 
freie Pflanzen  nur  die  ^^/^-i&che  Vermehrung  der  Trockensubstanz 
zeigten.  Im  Boden  wurde  die  gesamte  Nitratmenge,  welche  die  Pflanze 
von  dem  dargebotenen  Material  nicht  aufgenommen  hatte,  mit  geringem 
Verluste  wiedergefunden.  Helianthus  schien  für  jedes  Äquivalent  assi- 
milierten Stickstoffes  ein  Äquivalent  Kali  mitaufgenommen  zu  haben. 
/  BoüssiNGAULT  hielt  es  demnach  für  wahrscheinlich,  daß  das  Nitrat  als 
solches  von  der  Pflanze  direkt  aufgenommen  wird.  Die  günstige  Wir- 
kung war  übrigens  schon  vom  Beginne  der  Vegetation  an  sehr  deutlich 
ausgeprägt.  Auch  für  Lepidium  konstatierte  Boüssingaült  ähnliche, 
überaus  günstige  Ernährungserfolge,  und  er  meint  von  den  Nitraten: 
„ils  concourent  comme  l'ammoniaque,  mieux-meme  que  l'ammoniaque  k  la 
production  vegetale."  Neue  Anregung  zur  Erforschung  der  Nitrat- 
wirkungen gab  die  Ausbildung  der  Wasserkulturmethode,  welche  in  der 
Tolge  Stohmann*)  sowie  Eautenbero  und  KtJHN*)  hierzu  benutzten; 
auch  TiTTBOGEN^)  verdanken  wir  analytische  Studien  hierüber.  Zuletzt 
hat  Hellriegel  ^)  mit  zahlreichen  Mitarbeitern  sorgfältige  Vegetations- 
versuche in  Sandkulturen  mit  Calciumnitratdüngung  angestellt,  woraus 
sich  die  Wirkungen  der  steigenden  Nitratdarreichung  auf  die  Entwick- 
lung der  Gerste  mit  voller  Sicherheit  ersehen  lassen.  Dabei  ist  es  nicht 
ausgeschlossen,  daß  sich  die  Wirkung  einer  gewissen  geringen  Nitrat- 
gabe, wie  die  Versuche  von  Wulff  und  Kreuzhage®)  darzutun  scheinen, 

1)  Nach  A.  Mayer,  Agrikulturcheniie,  5.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  161  sollen  in  Eng- 
land Versuche  mit  Salpeterdüngung  schon  zur  Zeit  Karls  I.  angestellt  worden  sein. 
—  2)  Boüssingaült,  Agronomie,  Tome  II,  p.  328.  Angaben  über  frühere  land- 
wirtschaftliche Versuche  mit  Salpeterdüngung  bei  Mülder,  Chemie  d.  Ackerkrume, 
Bd.  III,  p.  107  (1863).  —  3)  F.  Kühlmann,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XX, 
p.  223  (1847).  —  4)  Stohmann,  Hennebergs  Joum.  f.  Landw.,  1864,  p.  65.  — 
6)  Raütenberg  u.  G.  Kühn,  ibid.,  p.  107.  —  6)  J.  Fittbogen,  Landw.  Jahrb., 
1874,  p.  146.  —  7)  H.  Hei.lriegel,  Wilpaeth,  Wdcmer,  Peters,  Franke, 
Zeitsehr.  Rubenzuckerindustrie,  1897,  p.  141.  —  8)  E.  Wolff  u.  C.  Kreuzhage, 
Landw.  Jahrb..  Bd.  XVI,  p.  659  (1887). 
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bei  der  einen  Pflanzenspecies  als  relativ  geringfügig  darstellt,  während 
dieselbe  Gabe  bei  einer  anderen  Pflanzenart  bereits  bedeutend  hervor- 
tritt. Wenig  bemerkenswerte  Momente  vermag  ich  in  den  Mitteilungen 
von  Demoussy^)  zu  finden,  welche  sich  mit  der  Speicherung  des  Ni- 
trates aus  verdünnten  Lösungen  durch  die  Wurzeln  beschäftigen,  eine 
Erscheinung,  welche  wohl  ähnlich  wie  andere  Speicherungsvorgänge  nach 
dem  Prinzipe  der  Verteilung  eines  gelösten  Stoffes  auf  zwei  Lösungs- 
mittel aufzufassen  ist. 

Im  Boden  ist  den  Pflanzen  eine  sehr  verdünnte  Nitratlösung  ge- 
boten, meist  nur  wenige  Milliontel  oder  Bruchteile  von  Milliontel  Prozenten 
der  Bodenfeuchtigkeit,  so  daß  man  die  Lösung  als  vollständig  elektro- 
lytisch dissoziiert  ansehen  kann,  und  ausschließlich  NOg-Ionen  als  Stick- 
stoflnahrung  resorbiert  werden.  Die  absolute  Menge,  welche  zur  Re- 
sorption kommt,  ist  trotzdem  nicht  gering,  und  Paqenstecher  und 
MÜLLER*)  haben  berechnet,  daß  die  zu  Bern  gefaßten  Brunnen  der 
Aar  pro  Jahr  über  6000  Pfund  Nitrate  zuführen.  Der  Ackerboden  hält 
Nitrate  lange  nicht  so  fest  wie  Ammoniak,  und  es  kann  daher  sehr 
viel  Nitrat  durch  Auslaugen  des  Bodens  verloren  gehen.  Die  geringe 
Menge  Salpetersäure,  welche  aus  der  Atmosphäre  stammt  und  durch  die 
Niederschläge  den  Pflanzen  zugeführt  werden  kann,  spielt  keine  bio- 
logische Rolle. 

Das  mitunter  sehr  reichliche  Vorkommen  von  Kalisalpeter  in  Pflanzen 
wird  schon  von  älteren  Autoren  [Braconnot  3)]  erwähnt,  und  auch  die 
weite  Verbreitung  des  Salpetervorkommens  bei  Phanerogamen  findet 
sich  z.  B.  bei  Decandolle  *)  erläutert.  In  neuerer  Zeit  hat  Molisch  *) 
unter  Zuhilfenahme  der  Diphenylamin-Schwefelsäurereaktion  und  der 
Brucin-H,S04-Probe  die  Verbreitung  der  Nitrate  und  ihre  Verteilungs- 
gesetze studiert  Die  Fehlerquellen,  welche  bei  der  Diphenylaminreaktion 
durch  Gegenwart  anderer  oxydierbarer  StoflFe  beachtet  werden  müssen, 
finden  sich  ausführlich  bei  Schimper^)  berücksichtigt,  welcher  zeigte, 
daß  man  das  von  Molisch  beobachtete  Ausbleiben  der  Diphenylamin- 
reaktion in  verholzten  Zweigen  nicht  dahin  deuten  darf,  daß  daselbst 
kein  Nitrat  vorhanden  ist,  weil  verholzte  Zellwände  die  Reaktion  hindern. 
Deshalb  ist  auch  die  von  Molisch  geäußerte  Ansicht,  daß  die  Holz- 
gewächse wegen  ihrer  tiefergehenden  Wurzeln  nur  Ammonsalze  und 
keine  Nitrate  aufnehmen  dürften,  gegenstandslos  geworden.  Sehr  viel 
Nitrat  ist  nach  den  Befunden  von  Molisch  in  den  Chenopodiaceen, 
Amarantaceen,  Urticaceen  etc.,  welche  KNOg-reiche  Lokalitäten  bewohnen, 
stets  zugegen.  Nach  Bontin^)  enthält  Amarantus  ruber  16  Proz., 
A.  atropurpureus  bis  22,77  Proz.  der  Trockensubstanz  an  KNOg.  Übrigens 
fehlen  Nitrate  auch  Farnen,  Moosen  und  Hutpilzen  nicht  Sehr  ein- 
gehende Angaben  über' Vorkommen  von  Nitrat  hat  Serno»)  geliefert 
und  auch  Berthelots  ^)  quantitativ  analytische  Untersuchungen  haben 

1)  Demoussy,  CJompt.  rend.,  Tome  CXVIII,  p.  79  (1894);  Tome  CXIX, 
p.  868  (1895).  —  2)  Pagenstbcher  ii.  Müller,  zit.  bei  Knop.  Kreislauf  der  Stoffe, 
Bd.  I,  p.  109.  —  3)  H.  Braoonnöt,  Ann.  chim.,  phys.  (2),  Tome  XXXV,  p.  260 
(1827).  —  4)  Candolle,  Physiologie,  Bd.  I,  p.  383.  —  5)  H.  Molisch,  Ber.  bot. 
Ges.,  Bd.  I,  p.  150  (1883);  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.  1887,  Bd.  XCV,  p.  121.  Ober 
die  Diphenylaminprobe  vgl.  auch  A.  Wagner,  Zeitschr.  analyt.  Chero.,  Bd.  XX, 
p.  329.  —  6)  A.  F.  W.  SCHIMPER,  Flora,  1890,  p.  217.  —  7)  A.  Bontin,  Compt. 
rend.,  Tome  LXXVI,  p.  413  (1873);  Tome  LXXVIII,  p.  261  (1874).  Vgl.  auch 
Bbosbet,  ibid.,  Bd.  LXXIX,  p.  1274.  —  8)  Serno.  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XVIII, 
p.  877  (1890).  —  0)  Berthelot,  Compt.  rend.,  Tome  XCVIII,  p.  1506;  Tome  XCIX 
(1884). 
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zum  allgemeinen  Vorkommen  der  Nitrate  Belege  geliefert,  denen  folgende 
Zahlen  (auf  lOCX)  Teile  Trockensubstanz  bezogen)  entnommen  seien: 

Hylocomium  triquetrum  0,055  Prunus  domestica,  junge  Sprosse  0,1 2 

Scirpus  lacustris  0,049  Solanum  tuberosum                    15.4 

Triticum  sativum  27,8  Bryonia  dioica                             33,3 

Avena  sativa  9,5  Brassica                                           2,8 

Papaver  Rhoeas  31,6  Trifolium  pratense                   Spuren 

Die  Zahlen  für  dieselbe  Pflanze  schwankten  aber  in  Untersuchungen 
von  derselben  Lokalität  zu  verschiedenen  Zeiten  in  manchen  Fällen  be- 
deutend. Die  Zuckerrübe  enthält  nach  Barral  ^)  bis  13,9  Proz.  der 
Trockensubstanz  an  KNOg  (englische  Mammuthrübe).  Nedokutschakff  *) 
machte  die  Wahrnehmung,  daß  Keimlinge  von  typischen  Salpeterpflanzen, 
wie  Heliainthus,  Cucurbita,  in  Wasserkultur  ihre  maximale  Speicherung 
an  Nitrat-N  nur  bei  Darreichung  von  KNO3  aufweisen.  Voraussichtlich 
werden  aber  noch  andere  Emährungseinflüsse  die  Nitratspeicherung  be- 
herrschen. Erw^ähnt  sei,  daß  Zaoharias^)  angibt,  Salpetersäure  sei  in 
den  Siebröhren  von  Cucurbita  nachweisbar. 

/  Salpetersäure  wird,  so  viel  derzeit  bekannt  im  Organismus  der 
höheren  Pflanzen  unter  keinen  Umständen  gebildet.  Angaben  über 
Entstehung  von  Nitraten  in  Pflanzen  tauchten  seit  Liebig*)  in  der 
Literatur  immer  wieder  auf.  So  hatten  Berthelot  und  Andre  ^) 
Nitratbildung  bei  Phanerogaraen  angenommen,  ebenso  Kreüsler*)  und 
später  Belzung^);  doch  sind  die  von  diesen  Autoren  beigebrachten 
Wahrscheinlichkeitsgründe  durchaus  nicht  überzeugend  gewesen,  und 
einige  Autoren  haben  denn  auch  später  ihre  Meinung  in  dieser  Hinsicht 
geändert«).  Gründe  gegen  die  Nitratentstehung  bei  höheren  Pflanzen 
und  Widerlegung  der  oben  erwähnten  Arbeiten  haben  in  neuerer  Zeit 
besonders  Molisch,  Frank*)  und  Schulze*^)  beigebracht 

Die  quantitative  Verteilung  der  Nitrate  im  Pflanzenorganismus 
hängt  von  vielen  Faktoren  ab,  unter  welchen  der  lokale  Verbrauch  zur 
Eiweißsynthese  einer  der  wichtigsten  ist,  und  man  darf  mit  verschieden 
grofier  Wahrscheinlichkeit  aus  dem  konstanten  Vorkommen  minder  großer 
Nitratmengen  in  gewissen  Organen  oder  Teilen  von  solchen  auf  eine 
raschere  Verarbeitimg  der  Nitrate  daselbst  schließen.  Daß  in  den 
Wurzeln  selbst  Nitrate  zur  Eiweißsynthese  verbraucht  werden,  scheint 
aus  den  Erfahrungen  von  Ishizuka  ^^)  hervorzugehen,  welche  wenigstend 
für  manche  Objekte  beim  Aufbewahren  durch  mehrere  Wochen  Ver- 
schwinden von  Nitraten  und  Eiweißneubildung  in  erheblichem  Maße 
zeigten;  doch  war  die  Eiweißneubildung  viel  reichlicher,  als  dem  ver- 
schwundenen Nitrat   entsprach.     In   den  Laubblättem   wurde  schon  von 


1)  J.  A.  Bareal,  Compt.  rend..  Tome  LXXXVII,  p.  1084  (1878).  —  2)  N. 
Nedokütschaeff,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  431  (1903).  —  8)  E.  Zacharias, 
Bot.  Ztg.,  1884,  p.  65.  —  4)  Liebig,  Chemie  und  ihre  Anwend.  etc.  (1842),  p.  7.5. 
Später  drückte  sich  Liebig  vorsichtiger  aus.  —  5)  Berthelot  u.  Andre,  Compt. 
rend.,  Tome  XCIX,  p.  355,  403,  428,  683;  Tome  CX,  p.  109  (1884).  —  6)  U. 
Kreusler,  Landw.  Jahrb.,  1886,  p.  309.  —  7)  E.  Belzttng,  Journ.  de  Bot,  1893, 
p.  87;  Ann.  »c.  nat.  (7),  Tome  XV,  p.  249  (1892).  —  8)  Vgl.  Kreusler,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XX,  p.  999  (1887);  Schulze,  ibid.,  p.  1500.  —  9)  A.  B.  Frank.  Ber. 
bot.  Ges.,  Bd.  V,  p.  472  (1887).  —  10)  E,  Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXII.  p.  82  (1896).  —  11)  T.  Ishizuka,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  II, 
p.  471  (1896). 
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SOROKIN  ^),  SCHLOESING  2).  Sutter-Alwens  *)  ein  relativ  geringer  Gehalt 
an  Nitrat  gefunden,  und  ganz  xxhnliches  von  Frühling*)  konstatiert. 
Meistens  nimmt  in  krautartigen  Stengeln  die  Nitratmenge  nach  oben 
hin  allmählich  ab  [Molisch,  Monteverde  S)],  in  den  Blattern  enthalt  die 
Stielbasis  am  reichlichsten  Nitrate,  im  Blattparenchym  pflegen  sich  nur 
Spuren  zu  finden;  in  den  Blüten  wurde  nur  bei  sehr  reichlichem  Sal- 
petergehalt der  Pflanze  Nitrat  gefunden.  Natürlich  ist  bei  Anstellung 
solcher  Untersuchungen  unter  alleiniger  Verwendimg  der  mikrochemischen 
Diphenylaminprobe  große  Vorsicht  geboten,  und  es  hält  schwer,  aus 
den  von  Frank  ^)  gemachten  Befunden,  daß  die  Diphenylaminreaktion 
in  den  Wurzelspitzen  fehlt,  und  in  der  Haarregion  der  Wurzeln,  sowie 
von  da  aufwärts  in  den  Epidermis-  und  Rindenzellen  stark  zu  erzielen 
ist,  einen  direkten  Schluß  zu  ziehen.  Für  den  negativen  Ausfall  der 
Diphenylaminprobe  in  verholzten  Zweigen  hat  Sohimper  ein  interessantes 
Gegenstück  in  der  Tatsache  aufgefunden,  daß  künstlich  mit  Salpeter- 
lösung injizierte  Holzstückchen  die  Reaktion  ebenfalls  nicht  geben.  Der- 
artige Bedenken  gestatten  es  nicht,  den  von  Frank  gezogenen  Schluß, 
daß  bei  salpeterarmen  Pflanzen  die  Nitrate  bereits  in  der  Wurzel  assi- 
miliert werden  und  gar  nicht  in  die  Blätter  gelangen,  als  bewiesen 
anzusehen.  Sohimper  ^)  verdankt  man  eine  Reihe  interessanter  Tat- 
sachen, welche  sich  zu  gunsten  der  Meinung,  daß  sich  eine  besonders 
lebhafte  Nitratzersetzung  in  belichteten  Laubblättem  entfalte,  ver- 
wenden lassen.  Auch  an  abgeschnittenen,  im  Wasser  stehenden  Blättern, 
welche  im  Mesophyll  bis  in  die  kleinsten  Nerven  hinein  ursprünglich 
starke  Nitratreaktion  gaben,  ließ  sich  nach  Verlauf  mehrerer  Tage  fest- 
stellen, daß  fast  das  gesamte  Nitrat  verschwunden  war.  Der  Grad 
der  Besonnung  war  von  sehr  merklichem  Einflüsse  auf  das  Verschwinden 
von  Nitraten  in  Pelargoniumblättem  (Topfexemplare);  in  den  weißen 
Stellen  panachierter  Blätter  sowohl,  wie  in  den  fast  chloroph3''llfreien 
Tradescantialuftwurzeln  blieb  die  Nitratreaktion  auch  nach  mehrtägiger 
Einwirkung  intensiven  Sonnenlichtes  ohne  merkliche  Veränderung. 
Übrigens  sind  nach  Sohimper  Schattenblätter  auch  stets  nitratreicher 
als  Sonnenblätter.  Wendet  man  Calci umnitrat  als  Nährstoff  an,  so 
kann  man  den  Prozeß  der  Nitratverarbeitung  sehr  schön,  wie  Sohimper 
zeigte,  durch  die  Ablagerung  des  oxalsamren  Kalkes,  welche  durch  die 
geringere  Verarbeitung  des  Kalkes  bedingt  ist,  kontrollieren.  In  metho- 
discher Hinsicht  sei,  den  quantitativen  Nachweis  von  Salpetersäure  in 
Pflanzen  betreffend,  bemerkt,  daß  die  (bei  Wasser  Untersuchungen  sonst 
verwendbare)  Indigotinmethode  [Bol'SSINGAULT  ®)]  nur  höchst  unsichere 
und  schwankende  Werte  liefert.  Die  verläßlichste  Bestimmungs- 
methode ist  die  von  Sohloesino^)  zur  Nitratbestimmung  in  Tabak- 
blättern ausgearbeitete  Methode  der  Reduktion  zu  NO  durch  Eisen- 
chlorür    in    salzsaurer    Lösung,     deren     eingehende    Beschreibung    sich 

1)  W.  BoROKiN,  Just  Jahreftber.,  1875,  p.  871.  --  2)  Sohloesing,  Ann. 
chini.  phys.  (3),  Tome  XL,  p.  479.  —  3)  Sütter-Alwens,  ÖkoDom.  Fortschritte 
V.  Zoller,  Bd.  I,  p.  97  (1867).  —  4)  R.  Fbühling,  Landw.  VersuchBt.,  Bd.  IX,  p.  9, 
157.  Ferner  Hosaeüs,  Jahresber.  Agrik.-Chem.,  1865.  p.  87 ;  FRÜHLüfG  u.  Grouven, 
Versuchst,  Bd.  VIII,  p.  471;  Schultze,  ibid.,  Bd.  IX,  p.  444;  Wulfert,  ibid., 
Bd.  XII,  p.  164;  Emmeruno,  ibid.,  Bd.  XXIV,  p.  136;  Berthelot  u.  Andre, 
1.  c.  —  5)  Monteverde,  Just  bot.  Jahresber.,  1883,  Bd.  I,  p,  57.  —  6)  Frank, 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V,  p.  472  (1887).  —  7)  A.  F.  W.  Schimper,  Flora,  1890.  — 
8)  BouBSiNGAULT,  Agronomie  etc.,  Tome  II.  Vgl.  auch  Fresenius,  Quantit. 
Analyse,  Bd.  II,  p.  157.  —  9)  Schloesing,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XL, 
p.  479;  Journ.  prakt.  Chera.,  Bd.  LXII,  p.  142. 


220     Vierzigstes  Kapitel:  Aufnahme  v.  Stickstoffverbindungen  durch  die  Wurzeln. 

in  allen  analytischen  Handbüchern^)  findet,  und  welche  derzeit  be- 
sonders in  der  durch  Wagner*)  eingeführten  Modifikation  des  Appa- 
rates beliebt  ist.  In  der  Wasseranalvse  wird  die  sehr  einfache  und 
praktische  Modifikation  nach  F.  Schulze^)  und  Tiemann  angewendet. 
In  neuerer  Zeit  haben  sich  einige  „Antimoniakmethoden"  durch  ihre 
schnelle  Ausführbarkeit  und  Sicherheit  als  vorteilhaft  erwiesen;  man 
reduziert  in  schwefelsaurer  oder  alkalischer  Lösung  mit  Zink  oder 
Eisenstaub.  Hier  ist  die  Methode  von  Ulsgh^)  zu  nennen.  Um  die 
KjELDAHLsche  Vcrbrennungsmethode  auf  Nitrate  anwendbar  zu  machen, 
haben  Jodlbacer  *)  und  Förster  •)  einen  Zusatz  von  Phenolschwefelsäure 
oder  Benzoesäure  oder  Salicylsäure  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ge- 
löst zum  Aufschließungsgemisch  angegeben. 

§3. 

Resorption  organischer  Stickstoffverbindungen  durch 

Phanerogamenwurzeln. 

Daß  die  theoretische  Möglichkeit  verschiedene  organische  Stick- 
stoifverbindungen  durch  das  Wurzelsystem  zur  Aufnahme  bringen  zu 
lassen,  und  bei  geeigneter  Auswahl  der  dargereichten  Verbindungen 
Eiweißsynthese  auf  Kosten  dieser  Stoife  zu  veranlassen,  realisierbar  ist, 
wurde  schon  durch  eine  Reihe  älterer  Erfahrungen  gezeigt.  Hampe  '% 
sowie  Cameron  ®)  hatten  für  HamstoflF  die  Möglichkeit  einer  Resorption 
und  Verarbeitung  durch  die  Wurzeln  höherer  Pflanzen  gezeigt,  Knop 
und  WoLF^)  bewiesen,  daß  bei  Gramineen  in  Wasserkultur  Glykokoll, 
Tyrosin,  Leucin  zur  Eiweißbildung  unter  solchen  Verhältnissen  Ver- 
wendung finden,  während  Nitrobenzoesäure,  Pikrinsäure  und  Anthranil- 
säure  indifferent  waren,  und  Koffein,  Ferro-  und  Ferricyankali,  sowie 
Thiosinamin  giftig  wirkten.  Mehr  indifferent  waren  auch  Morphin,  Cliinin, 
Cinchonin  und  Hippursäure.  Bente  ^^)  fand,  daß  Maiswurzeln  Acetamid 
und  Asparagin  verarbeiten  können;  Ville  *^)  berichtete  über  die  Möglich- 
keit einer  Aufnahme  und  Verarbeitung  von  Alkylaminen.  In  allen  diesen 
älteren  Versuchen  war  jedoch  die  Ansiedlung  und  sekundäre  Wirkung 
von  Bakterien  in  der  Nährlösung  nicht  berücksichtigt  worden.  Die  Ver- 
suche von  Vogel  ^%  nach  denen  Harnsäure  und  Guanin  von  den  Wurzeln 
nicht  aufgenommen  werden  sollen,  hatten  wohl  wie  die  früher  erwähnten 
Experimente  unter  der  Mitwirkung  von  Bakterien  zu  leiden.  Baessler^*) 
suchte  diese  Fehlerquelle,  anscheinend  mit  Glück,  dadurch  zu  umgehen, 
daß  er  die  Maispflanzen,  mit  denen  er  arbeitete,  in  stickstofffreier  Nähr- 

1)  Fresenius,  I.  c,  Bd.  I,  p.  522.  Nachprüfuagen :  Fresenius,  Zeitachr. 
aoalyt.  Chem.,  Bd.  I,  p.  39;  R.  FRtJHLiNG  u.  H.  Grouven,  Landw.  Versuchst., 
Bd.  IX,  p.  14,  150;  E.  Schulze,  Zeitschr.  analvt.  Chem.,  Bd.  VI,  p.  384.  —  2)  P. 
Wagner,  Chem. -Ztg.,  1884,  p.  651;  Zeitschr.  analvt.  Chem.,  Bd.  XXIII,  p.  .559. 
Ferner  vgl.  Fresenius,  1.  c,  Bd.  II,  p.  709;  König,  Untersuchung  landw.  wicht. 
Stoffe,  2.  Aufl.,  p.  138.  —  3)  Beschrieben  von  H.  Wulfert,  Zeitschr.  analvt. 
Chem.,  Bd.  IX,  p.  400.  —  4)  K.  ülsch,  Chem.  Centr.,  1890,  Bd.  II,  p.  926.  — 
5)  M.  JoDLBAUER,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXXV,  p.  447  (1888).  —  6)  O.  Förster, 
Chemik.-Ztg.,  Bd.  XIII,  p.  229  (1889);  Bd.  XIV,  p.  1673,  1690  (1890).  —  7)  Hampe, 
Landw.  Versuchst.,  Bd.  VII,  p.  308;  Bd.  VIII,  p.  225;  Bd.  IX,  p.  49.  —  8)  Came- 
ron, ibid.,  Bd.  VIII,  p.  235.  —  9)  W.  Knop  u.  W.  Wolf,  ibid.,  Bd.  VII,  p.  463 
(1865);  Knop,  Kreislauf  d.  Stoffe,  p.  618.  -^  10)  F.  Bente,  Journ.  f.  Ldindw., 
1874,  p.  113.  —  11)  G.  Ville,  Biedermanns  C«ntr.,  Agrik.-Chem.,  Bd.  VIII,  p.  379 
(1875).  —  12)  A.  Vogel,  Abhandl.  bayer.  Akad.,  II.  KL,  Bd.  X,  III.  Abt.  — 
Über  Calciumcyanamid  R.  Perotti,  Chem.  Centr.  1905,  Bd.  I,  p.  117.  Kalkstick- 
stoff: R.  Otto,  ibid.  13)  P.  Baessler,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXXIII,  p.  231  (1886). 
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lösung  zog  und  sie  nur  für  einige  Stunden  täglich  in  die  Äsparaginlösung 
einsetzte.  Unter  solchen  Umständen  konnte  der  Stickstoifgewinn  und 
die  Eiweißvermehrung  auf  Kosten  des  dargereichten  Asparagins  sehr 
deutlich  festgestellt  werden. 

Große  Sorgfalt  auf  Vermeidung  von  Bakterieninfektion  ist  in  den 
ausgedehnten  Untersuchungen  von  Lutz^)  über  die  Aufnahme  von 
Alkylaminen  und  anderen  Stickstoffverbindungen  durch  Cucurbita,  Heli- 
anthus,  Zea  und  andere  Phanerogamen  verwendet  worden,  so  daß  voll- 
ständig sichergestellt  werden  konnte,  daß  eine  Reihe  von  Aminen: 
Methylamin,  Äthyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Amylamin  ohne  Überführung  in 
Ammoniak  und  ohne  Eingreifen  von  Nitrifikationsmikroben  aufgenommen 
und  verarbeitet  werden.  Glykolamin,  Betain,  Tetramethyl-  und  Tetra- 
äthylammonium, Allyl-  und  Benzylamin,  sowie  Pyridin  wurden  nicht  ver- 
braucht. Dasselbe  gibt  Lutz  von  Leucin  und  Tyrosin  an,  wozu  jedoch 
seine  Versuche  mir  noch  nicht  ausreichend  erscheinen;  auch  Schulze*) 
konnte  diesbezüglich  auf  die  geringe  Beweiskraft  der  von  Lutz  er- 
haltenen negativen  Ergebnisse  hindeuten. 

Wenn  die  Aminosäuren  auch,  wie  0 verton^)  fand,  nur  sehr 
langsam  die  Plasmahaut  passieren,  so  ist  doch  offenbar  selbst  diese  ge- 
ringe Geschwindigkeit  der  Aufnahme  ausreichend,  um  eine  genügende 
Stickstoffversorgung  zu  gestatten. 

Nach  Kawaeita  ^)  ist  Guanidin  für  Phanerogamen  schädlich,  Biuret 
wirkt  etwas  weniger  giftig. 

Wiederholt  ist  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  die  Wurzeln 
der  chlorophyllführenden  Phanerogamen  unter  natürlichen  Verhältnissen 
stickstoffhaltige  organische  Bodensubstanzen  ausnützen.  Daß  sie  dies 
indirekt,  durch  Vermittlung  von  Pilzen,  welche  an  endotrophen  Mykor- 
rhizabildungen  in  den  Wurzelzellen  beteiligt  sind,  imstande  sind,  wird 
durch  manche  Erfahrungen  nicht  unwahrscheinlich  gemacht,  wie  anderen 
Ortes  (Bd.  II,  p.  127)  ausgeführt  worden  ist;  mehrere  Forscher  neigen 
zu  der  Ansicht,  daß  die  Hyphen  der  Pilze  innerhalb  der  Zellen  der 
Wirtspflanze  durch  Zellenzyme  angegriffen  und  verdaut  werden  können. 
Shibata^)  fand  proteolytisches  Enzym  in  den  Mykorrhiza  führenden 
Zellen,  und  nimmt  auch  an,  daß  die  Chitinmembran  der  Pilzhyphen  zur 
Zellenzyme  gelöst  werden  könne.  Die  direkte  Aufnahme  von  stickstoff- 
haltigen Huminstoffen  aus  dem  Boden  durch  Phanerogamenwurzeln  ist 
durchaus  problematisch.  Doch  ist,  aus  einigen  Versuchen  von  Molisch  *) 
zu  schließen,  eine  oxydierende  Wirkung  der  Wurzelausscheidungen  auf 
Humusstoffen  möglich,  und  auch  NiKitiNSKY  ^)  verhält  sich  zur  An- 
nahme einer  Assimilation  organischer,  stickstoffhaltiger  Bodensubstanzen 
durch  Phanerogamenwurzeln  nicht  ablehnend.  Für  Pilze  und  Bakterien 
kann  man  sich  bestimmter  äußern,  nachdem  Reinitzer^)  und  Niki- 
TiNSKY  gefunden  haben,  daß  der  Ammoniakstickstoff  der  Huminsäure 
von  Penicillium  assimiliert  wird,  und  (letzterem  Autor  zufolge)  auch 
verschiedene  Bodenbakterien  in  Gegenwart  einer  geeigneten  Kohlen- 
stoffquelle   sich    mit    Stickstoff   aus    Huminstoffen    versorgen    können. 


1)  Lutz,  Ann.  sc.  nat.  (7),  Tome  VII,  p.  1  (1899).  —  2)  £.  Schulze,  Landw. 
Versuchst.,  Bd.  LVI,  p.  97,  293  (1902).  —  8)  Overton,  Vierteljahrschr.  natur- 
forsch. GeseUsch.  Zürich.  Bd.  XLIV,  p.  106  (1899).  —  4)  J.  Kawaktta,  Bull. 
Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  VI,  p.  181  (1904).  —  ö)  Shibata,  Jahrb.  wiss.  Botan., 
Bd.  XXXVI,  p.  649  (1902).  —  6)  H.  MouscH.  8itz.-Ber.  Wien.  Akad.,  1887, 
Bd.  XCVI  (I),  p.  84.  —  7)  J.  NiKiTiNSKY,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXVII, 
p.  365  (1902).  —  8)  F.  Rbinitzek.  Bot.  Ztg.,  1900,  Bd.  I.  p.  58. 
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Kohlenstoff  und  Stickstoff  zugleich  können  aber  auch  diese  Organismen 
nach  den  übereinstimmenden  Berichten  der  beiden  genannten  Autoren 
aus  Huminstoffen  nicht  beziehen.  Aus  manchen  aus  der  Praxis  stammenden 
Beobachtungen,  wie  aus  der  angeblichen  günstigen  Wirkung  des  Durch- 
wuchems  von  Hornspänen  auf  Wurzeln^),  läßt  sich  ein  exakter  Schluß 
kaum  ableiten.  Die  Assimilation  der  chemisch  noch  so  spärlich  er- 
forschten Huminstoffe  des  Bodens  ist  derzeit  überhaupt  ein  sehr  wenig 
bekanntes  Kapitel  der  Ernährungsphysiologie. 

Von  sonstigen  Beobachtungen  über  Resorption  differenter  Stick- 
stoffquellen seien  genannt  die  Versuche  von  Benedicenti  und  de 
Toni  2)  über  Aufnahme  von  p-Amidobenzoesäure  und  eine  Reihe  von 
Arbeiten,  die  sich  auf  die  Resorption  von  Alkaloiden  durch  Wurzeln 
beziehen.  Heckel')  bemühte  sich,  die  Samenalkaloide  von  Cola,  Da- 
tura,  Strychnos,  Physostigma  so^r  als  Reservestoffe  hinzustellen,  eine 
Meinung,  die  nicht  begründet  ist,  wiewohl  verschiedene  Pflanzenbasen 
relativ  unschädlich  für  die  eigene  Pflanzenspecies  und  andere  Species 
genannt  werden  müssen.  So  fand  Marcacci^),  daß  Atropin  und  Mor- 
phin für  Erbsen-  und  Bohnenkeimlinge  wenig  schädlich  sind,  mehr  das 
Strychnin,  Veratrin,  Cinchonin,  Chinin.  Cocain  hemmt  die  Keimung 
der  Kresse  nach  Charpentier  bei  0,3  Proz.,  doch  tötet  auch  5-proz. 
salzsaures  Cocain  die  Pflänzchen  noch  nicht  ab.  Ähnliche  Resultate 
erfiielten  auch  de  Toni  und  Mach*)  bezüglich  der  Einwirkung  von 
Nikotin  und  Solanin  auf  Keimpflänzchen  von  Nicotiana. 


Einundvierzigstes  Kapitel:  Die  Resorption  stickstoff- 
haltiger Substanzen   dnreh  die  Blätter  der  insekten- 

fangenden  Pflanzen  (Carnivoren). 

Die  Hauptbedeutung  des  Tierfanges  bei  den  zu  dieser  Tätigkeit 
ausgerüsteten  Pflanzen  besteht,  wie  man  wohl  als  festgestellt  annehmen 
kann,  in  der  Gewinnung  stickstoffhaltiger  Materialien,  da  es  sich  durch- 
gängig um  kräftig  kohlensäureassimilierende  Pflanzen  handelt.  Über  den 
Nutzen  der  Fleischnahrung  für  die  verschiedenen  Formen  der  tierfangen- 
den Phanerogamen  [die  biologischen  Einrichtungen,  die  von  Darwin, 
GoEBEL  und  anderen  Forschern  in  trefflicher  Weise  erläutert  worden 
sind®),  fallen  nicht  in  den  Kreis  dieser  Betrachtungen]  bestanden  wohl 
in   älterer  und   neuerer  Zeit^)  hie  und   da  Zweifel;  doch  dürfen  wir 

1)  E.  K.  Klausen,  Just  bot.  Jahresber.,  1888,  Bd.  I,  p.  33.  —  2)  A.  Bene- 
dicenti u.  G.  B.  DE  Toni,  Giornale  della  Accad.  med.  Torino,  1901.  —  8)  E. 
Heckel,  Conipt.  rend.,  Tome  CX,  p.  88  (1890).  —  4)  A.  Marcacci,  Her.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXI,  Ref.  p.  306.  —  ö)  De  Toni  u.  P.  Mach,  Sopra  Pinfluenza  ener- 
citata  dalla  Nicotina  e  dalla  solanina  sulla  germogliazione,  Venezia  1893.  (Atti 
Istit.  Veneto  di  scienze  (7),  Vol.  IV  (1892/93).  —  6)  Gh.  Darwin,  Insektenfressende 
Pflanzen,  1876;  CRAifER,  Über  die  insektenfress.  Pflanzen,  Zürich  1877;  Goebel, 
Pflanzenbiologische  Scbildeningen,  1891 ;  Drude,  Schenks  Handb.  d.  Botanik,  Bd.  I. 
Allgemeine  physiologische  Betrachtungen  ^ber  Insektivoren  bei  Pfeffer,  Landw. 
Jahrb.,  1877,  p.  969.  Pfbinzenphysiologie,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  ^  (1897).  In  den 
genannten  Werken  ist  auch  die  Geschichte  der  Erforschung  der  in  Bed«  stehenden 
Vorgänge  dargelegt.  —  7)  Decandolle,  Archiv,  des  scienc.  phys.,  Avril  1876.  Femer 
Nordtstedt,  Just  Jahresber.,  1874,  Bd.  11,  p.  786 ;  E.  Aschma?^,  Just  Jahresber^ 
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wenigstens  für  eine  Reihe  von  Formen  es  als  erwiesen  betrachten,  daß 
die  Ausübung  des  Tierfanges  eine  entschieden  Vorteil  bringende  Funktion 
ist,  welche  allerdings  nicht  als  unbedingt  lebensnotwendig  bezeichnet 
werden  kann. 

Daß  Drosera  rotundifolia  besseres  Wachstum  und  vermehrte  Pro- 
duktion von  Körpersubstanz  zeigt.,  wenn  man  die  Pflanzen  mit  Blattr 
lausen,  gehacktem  Fleisch  etc.  füttert,  haben  die  Parallelversuche  mit 
ungefütterten  Pflanzen  [F.  Darwin  *),  Rees,  Kellermann  und  Raumer  *), 
BOsGEN«)]  übereinstimmend  ergeben.  Die  Zahl  der  Blütenstände  war 
größer,  die  Zahl  der  Samen  und  deren  Gewicht  mehr  als  verdoppelt, 
auch  die  Zahl  der  Blätter  fand  Darwin  vermehrt,  ohne  daß  die  Spreiten 
größere  Flächenausdehnung  erhielten.  Nachteilige  Folgen  erwachsen 
aber  für  Drosera  wie  für  andere  untersuchte  tierfangende  Pflanzen  aus 
dem  Unterbleiben  einer  Fleischfütterung  in  keiner  Weise. 

Die  naheliegende  Annahme,  daß  die  carnivoren  Pflanzen  sich  die 
Eiweißstofife  ihrer  Beute  durch  proteolytische  Enzyme  zugänglich  machen, 
hat  sich  in  der  Tat  für  eine  Ileihe  von  Fällen  bewahrheitet,  ohne  daß 
jedoch  alle  Vorkommnisse  insektenfangender  Pflanzen  in  dieser  Richtung 
hinreichend  erforscht  und  aufgeklärt  genannt  werden  können. 

Bei  Droserablättem  erhielten  zuerst  Rees  und  Will*)  positive 
Resultate,  indem  es  diesen  Forschem  gelang,  eine  lösende  Wirkung  auf 
Fibrinflocken  durch  das  mit  Salzsäure  versetzte  Glyzerinextrakt  der 
Blätter  sicherzustellen.  Ch.  Darwin*),  welcher  die  lösende  W^irkung 
des  nativen  Droserasekretes  auf  verschiedene  Eiweißstoffe  feststellte, 
machte  darauf  aufmerksam,  daß  das  Sekret  der  Blatttentakeln  nach  er- 
folgter Berührung  mit  stickstoffhaltigen  Substanzen  nicht  nur  reichlicher 
wird,  sondern  auch  saure  Reaktion  annimmt  Es  ist  noch  nicht  be- 
kannt, welche  Natur  dieser  Säure,  die  wahrscheinlich  als  Hilfsstoff  für 
die  Eiweißverdauung  zu  fungieren  bestimmt  ist,  zukommt.  Nach  den 
von  Darwin  zitierten  Angaben  von  Frankland  sind  freie  Mineral- 
säuren in  den  Droserablättem  nicht  vorhanden,  wohl  aber  Propionsäure, 
Buttersäure  und  Valeriansäure  nachzuweisen.  Die  von  Will  ^)  in  Gorups 
Laboratorium  ausgeführte  Untersuchung  des  Wasserextraktes  aus  Sonnen- 
taublättern  ergab  gleichfalls  Buttersäure  und  Propionsäure,  dann  auch 
Ameisensäure.  Stein  ^)  gab  an,  daß  man  aus  Drosera  intermedia 
Zitronensäure  erhalten  könne.  Bezüglich  des  proteolytischen  Drosera- 
enzyms  selbst  fehlen  jedoch  neuere  Untersuchungen  ganz,  welche  um  so 
wünschenswerter  erscheinen,  als  Hoppe-Setler  und  Herter®)  sich 
vergebens  bemühten,  das  proteolytische  Enzym  der  Droserablätter  zu 
isolieren.  Sehr  zweifelhaft  klingt  die  Angabe  von  Warounin  %  wonach 
die  Wasserinfusion  von  Droserablättem  Fibrin  löst  und  diese  Wirkung 
durch  Kochen  nicht  einbüßt 

1877,  p.  730;  E.  Regel,  Bot.  Ztg.,  1879,  p.  645;  Duchaetre,  Bull.  soc.  bot, 
Tome  XXV  (1878).  Die  Ansichten  der  älteren  Botaniker  hierüber:  vgl.  Meten, 
Physiologie,  Bd.  III,  p.  550;  Treviranus,  PhysioL  d.  Gewächse  (1835),  Bd.  I, 
p.  482,  501. 

1)  Fr.  Darwin,  Jonm.  Linn.  soc.,  Vol.  XVII,  p.  17  (1878).  —  2}  M. 
Rebb,  Kellermann  u.  v.  Raumer,  Bot.  Ztg.,  1878,  p.  209.  —  3)  M.  Büsgen, 
Bot.  Ztg.,  1883,  p.  569.  —  4)  Rees  u.  Will,  Bot.  Ztg.,  1875,  p.  713.  —  ö)  Ch. 
Darwin,  Insektenfressende  Pflanzen,  p.  76.  —  6)  Will  u.  Rees,  Centr.  Agrik.- 
CJhem.,  Bd.  X,  p.  238.  —  7)  G.  Stein,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XII,  p.  1603  (1879). 
Dort  auch  andere  einsöhlfigige  Literatnrangaben.  —  8)  Hofpe-Seyler  u.  Herter, 
Pflug.  Arch.,  Bd.  XIV,  p.  396.  —  9)  W.  Wargunin,  Just.  bot.  Jahresber.,  1881, 
fid.  I,  p.  53. 
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Für  die  Dionaeablätter  konstatierte  Darwin  mit  Sicherheit,  daß 
das  Drüsensekret,  welches  durch  den  Reiz  der  aufgelegten  Eiweißpartikel 
produziert  wird,  Eiweiß,  Fleisch  und  Gelatine  auflöst;  doch  ist  von  dem 
proteolytischen  Enzym  selbst  noch  nichts  bekannt  geworden.  Der  Drüsen- 
saft scheint  hier  noch  stärker  sauer  zu  reagieren  als  bei  Drosera.  Es 
soll  nach  Deivar^)  reichlich  Ameisensäure  darin  vorkommen.  Nach 
Darwin  ist  die  verdauende  Tätigkeit  der  Dionaeablätter  nicht  besonders 
energisch,  wie  aus  der  Tatsache  hervorzugehen  scheint,  daß  das  Blatt 
über  der  Beute  längere  Zeit  zusammengeklappt  verharrt  und  den  Prozeß 
nur  wenigemal  ausführen  kann. 

Etwas  besser  bekannt  ist  die  Eiweißverdauung  der  Drosophyllum- 
blätter,  die  Darwin  ebenfalls  schon  studierte.  In  Goebels  Versuchen 
ging  die  Resorption  von  Fibrinflocken  an  warmen  Tagen  sehr  intensiv 
vor  sich.  Das  Sekret  der  Tentakel  reagiert  hier  bereits  an  ungereizten 
Drüsen  stark  sauer;  es  soll  sich  nach  Dew^vre')  nicht  um  Ameisensäure 
handeln.  Wie  Goebel  fand,  wird  das  proteolytische  Enzym,  welches 
von  Lawson  Tait*)  als  Droserin  bezeichnet  wurde,  auch  bei  Droso- 
phyllum  erst  auf  den  Reiz  der  Berührung  mit  dem  eiweißhaltigen  Körper 
hin  produziert,  und  zwar  von  den  kleinen  Blattdrüsen,  wogegen  die  langen 
reichlich  Schleim  absondernden  Drüsen  vor  allem  als  Fangapparate  dienen. 
V^on  der  durch  F.  Cohn  *)  zuerst  näher  studierten  Aldrovandia  vesiculosa 
fehlen  bisher  biochemische  Untersuchungen. 

Am  besten  bekannt  ist  der  Verdauungsvorgang  in  den  Kannen 
der  Nepenthesarten.  Hooker  ^)  fand  zuerst,  daß  binnen  24  Stunden 
kleine  Eiweißwürfelchen,  und  Fibrinflocken  schon  innerhalb  2—3  Stunden 
in  dem  Kannensekrete  gelöst  werden;  er  stellte  fest,  daß  die  Wirkung 
des  Sekretes  nach  Abfüllen  in  Reagenzgläser  viel  schwächer  ist  Lawson 
Tait  konnte  feststellen,  daß  die  noch  geschlossenen  Kannen  weder  Säure 
noch  Enzym  in  ihrer  Inhaltsflüssigkeit  führen,  und  daß  sowohl  das  pro- 
teolytische Enzym  als  die  Säure  erst  in  den  bereits  geöffneten  gereizten 
Kannen  auftreten.  Die  Abhängigkeit  der  Säureproduktion  von  einer 
Reizung  durch  N-haltige  Nahrung  ergab  sich  auch  in  den  Untersuchungen 
von  Gorup-Besanez  ^).  Während  das  neutrale  Sekret  ungereizter  Kannen 
auf  gequollenes  Fibrin  auch  in  längerer  Zeit  nicht  einwirkte,  verdaute 
das  saure  Sekret  gereizter  Kannen  Fibrinflocken  bei  40^  schon  in  einer 
Stunde.  Ein  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  be- 
schleunigte die  Proteolyse  so  energisch,  daß  das  Fibrin  schon  in  V*  Stunde 
aufgelöst  war;  das  Verdauungsgemisch  gab  dann  keinen  Niederschlag 
mit  Ferrocyankali  und  Essigsäure,  oder  mit  Mineralsäuren,  wohl  aber 
mit  Sublimat,  Tannin,  Phosphorwolframsäure,  und  lieferte  eine  rosenrote 
Biuretreaktion.  Günstige  Wirkung  äußerte  auch  Zusatz  von  Ameisen- 
säure. Vines^)  zeigte  sodann,  daß  auch  das  Glyzerinextrakt  aus  den 
Kannen  proteolytisch  wirkt,  wenngleich  schwächer  als  das  Sekret  ge- 
reizter Kannen.  Nach  Vines  erhält  man  durch  Vorbehandlung  des 
Materials  mit  Essigsäure  ein  stärker  wirksames  Glyzerinextrakt,  woraus 

1)  Deivar.  zit.  von  Balfour,  Gard.  Chronicle,  1875  (II),  Vol.  Vlll,  p.  67. 
Über  Dionaea  auch  Gardiner,  Proc.  roy.  Soc.  London,  Vol.  XXVI,  p.  180  (1884). 
—  2)  A.  Dewevre,  Ann.  sc.  nat.  (8),  Tome  I,  p.  19  (1895);  A.  Meyer  u.  De- 
WEVRE,  Bot.  Centr.,  Bd.  LX,  p.  32  (1894).  —  8)  Lawson  Tait,  Nature,  .1875, 
p.  251.  —  4)  F.  Cohn,  Beitr.  z.  Biolog.  d.  Pflanz.,  Bd.  I,  Heft  3,  p.  71  (1875). 
Auch  Darwin,  1.  c,  p.  290.  Über  Byblis  gigantea  Lindl.  A.  G.  Hamilton,  Bot.  Centr. 
Bd.  XCVI,  p.  579  (1904).  —  5)  J.  Hooker.  Nature,  Vol.  X,  p.  366  (1874).  — 
6)  GoRUP  Besanez  u.  Will,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  673  (1876);  Sitz.-Ber. 
phys.  Soc.  Erlangen,  1876,  p.  152.  —  7)  Vines,  Journ.  Linn.  soc..  Vol.  XV,  p.  427 
(1877);  Journ.  Anat.  and  Physiol.,  Vol.  XI.  p.  124  (1876). 
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ViNES  schloß,  daß  man  ein  „Pepsinogen''  im  Kannengewebe  annehmen 
könne. 

Die  in  der  Folge  von  Dubois  ^),  Tischütkin  *),  Couvreur*)  ge- 
äußerte Ansicht,  daß  die  Proteolyse  in  den  Nepentheskannen  und  bei 
den  Blattern  anderer  tierfangender  Pflanzen  das  Werk  von  Bakterien 
sei,  welche  sich  in  der  Sekretflüssigkeit  ansiedeln,  entbehrt  einer  hin- 
reichenden Kritik  und  wurde  auch  schon  mehrfach,  so  besonders  durch 
GoEBEL*)  und  ViNES^)  widerlegt.  Der  letztgenannte  Forscher  bewies, 
daß  die  Eiweißverdauung  in  den  Nepentheskannen  selbst  bei  Gegenwart 
antiseptischer  Stoffe  vor  sich  geht.  Bei  Vines  finden  sich  auch  die 
alteren  Analysen  der  Flüssigkeit  in  den  Nepentheskannen  mitgeteilt. 
VoELCKER*)  gab  an,  daß  im  Trockenrückstande  des  Sekretes  38,6  Proz. 
Apfel-  und  Zitronensäure,  50,42  Proz.  KCl,  6,36  Proz.  NajCOj,  femer 
Ca  (2,59)  und  Mg  (2,59)  gefunden  wird.  Goebel  neigt  zu  der  An- 
sicht, daß  die  sezemierte  Säure  auch  bei  Nepenthes  Ameisensäure  sei. 
Die  proteolytische  Wirksamkeit  behält  das  Sekret  nach  Vines  selbst  in 
Gegenwart  von  konzentriertem  Glyzerin  oder  1  Proz.  Blausäure  bei. 
Das  Glyzerinextrakt  aus  den  Kannen  (wozu  relativ  junge  Blätter  ver- 
wendet werden  müssen)  kann  monatelang  unveränderte  Verdauungskraft 
zeigen.  l-proz.  Natronlauge  (1**  Behandlung),  oder  5  Proz.  Na^CGj 
(3^  Behandlung)  hob  die  Enzymwirkung  auf.  Am  schnellsten  verlief 
die  Verdauung  (binnen  Ys  Stunde)  in  den  Versuchen  von  Vines  bei 
Anwendung  von  0,25  Proz.  HCl  auf  0,05  g  Fibrin;  0,125  Proz.  HCl 
wirkte  bereits  etwas  schwächer,  ebenso  0,5  Proz.  HCl.  Das  Enzym 
ließ  sich  durch  Alkohol  ohne  Verlust  seiner  Wirksamkeit  ausfällen. 
Temperaturen  um  100®  zerstörten  seine  Wirksamkeit  binnen  wenigen 
Minuten.  ViNBS  hat  festgestellt,  daß  unter  den  Verdauungsprodukten 
Deuteroalbumose ,  Pepton  und  Aminosäuren  (Leucin)  vorkommen;  auch 
gibt  das  Verdauungsgemisch  die  Tryptophanreaktion.  Die  Wirkung 
scheint  demnach,  soweit  sich  bis  jetzt  beurteilen  läßt,  eine  tryptische 
zu  sein.  Filtration  durch  BERKEFELDT-Filter  gelang,  wie  bei  Pepsin 
und  Ptyalin,  nicht  ohne  Beeinträchtigung  der  Wirksamkeit. 

Sehr  wichtige  Ergänzungen  haben  die  Laboratoriumsversuche  bei 
Nepenthes  durch  die  Untersuchung  der  Verdauungstätigkeit  der  Kannen 
am  natürlichen  Standorte  der  Pflanzen  in  Java  durch  Clautriau  ')  erfahren. 
Der  Kanneninhalt  der  wildwachsenden  Pflanzen  ist  nach  Clautriau 
farblos,  schwach  schleimig,  und  besitzt  einen  charakteristischen,  an  ge- 
wisse Honigarten  erinnernden  schwachen*  Geruch,  welcher  stärker  wird, 
wenn  Insekten  in  der  Kanne  gefangen  worden  sind;  er  reagiert  bei  un- 
gereizten Kannen  der  Nepenthes  melamphora  stets  neutral  und  ist  ge- 
schmacklos. Reizt  man  die  Kannen  durch  Schütteln  oder  Einbringen 
von  Insekten  (was  auch  bei  noch  geschlossenen  Kannen  gelingt),  so 
nimmt  der  Kanneninhalt  stark  saure  Lackmnsreaktion  an;  Clautriau 
erreichte  diesen  Effekt  auch  durch  Einführung  kleiner  Glaskapillaren 
oder  anderer  Fremdkörper  in  die  noch  geschlossenen  Kannen.    In  die 

1)  B.  Dußois,  Coinpt.  rend.,  Tome  CXT,  p.  315  (1890).  —  2)  N.  Tischutkin, 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  346  (1889);  Bot.  Centr.,  Bd.  L,  p.  304  (1892);  Bd.  LIII, 
p.  322  (1893).  —  3)  E.  Couvbeüb,  Corapt.  rend..  Tome  CXXX,  p.  848  (1900).  — 
4)  Goebel,  1.  c,  p.  186.  —  ö)  8.  H.  Vines,  Annais  of  Botany,  Vol.  XI,  p.  563 
(1897);  Vol.  XII,  p.  545  (1898);  Vol.  XV,  p.  563  (1901).  —  6)  A.  Voelckeb, 
JoufD.  prakt.  Ch'em.,  Bd.  XLVIII,  p.  245  (1849).  —  7)  G.  Clautbiau,  Mömoir. 
cour.  et  autr.  M^m.  publ.  par  TAcad.  roy.  Belgique,  19()0.  La  Digestion  dans  les 
unies  de  Nepenthes. 
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Kannen  geratene  Insekten  werden  durch  die  Flüssigkeit  sehr  rasch  und 
vollkommen  benetzt  und  sinken  daher  schnell  unter.  Auch  Clautriau 
konnte  durch  genaue  Versuche,  in  welchen  Eiweiß  unter  aseptischen 
Kautelen  in  noch  nicht  geöffnete  Kannen  eingeführt  wurde,  zeigen,  daß 
normale  Verdauung  ohne  Mitwirkung  von  Bakterien  stattfindet.  In  den 
Kannen  der  wildwachsenden  Pflanzen  verschwindet  eingeführte  Eiweiß- 
lösung so  rasch,  daß  Clautriau  nur  ganz  zweifelhafte  Peptonreaktion 
sah,  und  Leucin  oder  Tyrosin  nicht  nachweisen  konnte.  Der  Chemismus 
der  Proteolyse  ist  daher  eigentlich  noch  ungeklärt.  Auch  ist  es  noch 
unbekannt,  wie  sich  verschiedene  Eiweißspaltungsprodukte  (Aminosäuren) 
hinsichtlich  der  Resorbierbarkeit  in  den  Kannen  verhalten. 

Die  Eiweißverdauung  in  den  Kannen  von  Sarracenia  ist  bis  auf 
die  neueste  Zeit  nicht  vollkommen  sicher  festgestellt  worden,  und  es  lag 
nur  eine  Angabe  diesbezüglich  von  Zipperer^)  vor.  Erst  vor  kurzem 
hat  W.  GiES*)  angegeben,  daß  ein  Glyzerinextrakt  aus  den  Kannen  in 
Gegenwart  von  kleinen  Mengen  Salzsäure  oder  Oxalsäure  auf  Fibrin 
eine  mäßige  Verdauungswirkung  ausübt.  In  neutraler  Lösung  war  das 
Extrakt  ohne  Wirksamkeit  Die  saure  Lösung  des  Glyzerinextraktes 
war  durch  ein  von  Gies  „Alkaverdin"  genanntes  Pigment  scharlachrot 
gefärbt ;  macht  man  die  Lösung  alkalisch,  so  schlägt  der  Farbenton  in  Grün 
um;  neutrale  verdünnte  Lösungen  sind  fast  farblos  und  werden  erst  auf 
Säurezusatz  rosa  gefärbt. 

Die  Vorgänge  in  den  Kannen  von  Cephalotus  sind  noch  unbe- 
kannt Nach  GoEBEL  hat  das  Sekret  der  Cephalotuskannen  eine  aus- 
gesprochene fäulnishemmende  Wirkung.  Bei  Pinguicula  wurde  der  Ver- 
dauungsvorgang durch  Ch.  Darwin  ausführlich  untersucht.  Bekanntlich 
werden  hier  die  Blätter  durch  Auflegen  von  Insekten  oder  Fleisch- 
stückchen angeregt,  ihre  Ränder  gegen  die  Mitte  zu  einzurollen.  Dabei 
wird  das  schleimige  Sekret  der  Blattdrüsen,  welches  bei  ungereizten 
Blättern  neutrale  Reaktion  zeigt,  deutlich  sauer.  Die  Eiweißresorption 
geschieht  nach  Darwin  und  Goebel  bei  Anwendung  verschiedener 
MateriaUen  recht  energisch.  Goebel  hat  auch  die  Ansicht  von  Tischüt- 
KiN'*),  wonach  Bakterien  bei  der  Verdauung  von  Eiweißsubstanzen  durch 
Pinguiculablätter  beteiligt  sind,  widerlegt;  es  scheint  das  Sekret  sogar 
antiseptische  Eigenschaften  zu  besitzen.  Nach  Goebel  ist  die  von 
Pinguiculablättern  produzierte  Enzymmenge  nicht  bedeutend. 

Der  Tierfang  von  Utricularia  wurde  von  Darwin  und  F.  Cohn 
untersucht  Die  in  den  Blasen  oft  reichlich  vorhandenen  Tierchen 
(Crustaceen)  (bemerkt  sei  die  Mimikry  der  Blasen,  welche  in  ihrer  Form 
sehr  an  entomostrake  Crustaceen  erinnern)  werden  anscheinend  nur  fest- 
gehalten, bis  sie  spontan  sterben,  so  daß  die  bei  der  Verwesung  ent- 
stehenden Stoffe  (eventuell  auch  die  Entleerungen  der  lebenden  Tiere) 
von  den  Blättern  resorbiert  werden.  Von  proteolytischen  Enzymen  ist 
hier  bisher  nichts  bekannt.  Die  Tröpfchen,  welche  in  den  vierarmigen 
Haaren  der  Innenseite  der  Blasen  schon  von  Darwin  beobachtet  wurden, 
sind  nach  Goebel  Fett,  und  entstammen  vielleicht  den  Tierleichen. 
Nach  SiMMs*)  soll  sogar  Fischbrut  in  den  Utriculariablasen  gefangen 
werden  können. 


1)  ZiPPERER,  Diseert.  Erlangen,  1885.  —  2)  W.  8.  GiES,  Journ.  New  York 
Botan.  Garden,  Vol.  IV,  p.  38  (1903).  —  8)  Tischütkin,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  Vll. 
p.  346  (1889).  Auch  Morren,  BuU.  Acad.  Roy.  Belg.  (2),  Tome  XXXIX,  p.  870 
(1875).  —  4)  G.  E.  SIMMS,  Nature,  Vol.  XXX  (1884).  Eine  gute  Schilderung  des 
Tierfanges  von  Utricularia  gab  M.  Büsgen,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  LV  (1888). 
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Von  einer  großen  Reihe  von  Pflanzen  ist  Tierfang  und  Ausnutzung 
der  tierischen  Stoffe  mit  mehr  oder  weniger  gutem  Grunde  angenommen 
worden,  ohne  daß  diese  Fälle  als  zweifellos  sichergestellt  gelten  können  ^). 
Auf  diese  Vorkommnisse  kann  hier  nicht  n&her  eingegangen  werden; 
es  sei  nur  hinsichtlich  Lathraea  hervorgehoben,  daß  die  Untersuchungen 
von  GoEBEL ')  und  Haberlandt  ^)  andere,  besser  begründete  Ansichten 
über  die  Funktion  der  Höhlen  und  deren  Drüsen  (Hydathoden)  in  den 
Rhizomschuppen  gegeben  haben. 

Erw&hnt  sei,  daß  auch  Pilze  als  tierfangende  Pflanzen  angegeben 
worden  sind.  So  berichtete  Zopf^)  über  einen  Nematoden  fangenden 
Schimmelpilz,  und  nach  Mao  Millan^)  soll  der  nordamerikanische  Poly- 
porus  applanatus  zahlreiche  kleine  Insekten  auf  seiner  Unterseite  fest- 
halten, ohne  daß  jedoch  bisher  genauere  Beweise  über  die  Ausnutzung 
dieses  Tierfanges  geliefert  worden  wären. 
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Moose. 

über  die  stickstoffhaltigen  Verbindungen  der  Laub-  und  Leber- 
moose, sowie  über  die  Gewinnung  des  Stickstoffes  bei  den  Moosen  liegt 
nur  sehr  dürftiges  Material  vor,  aus  dem  sich  kaum  ein  richtiges  Bild 
der  tatsächlichen  Verhaltnisse  konstruieren  läßt. 

Trbffner^)  verdankt  man  eine  größere  Reihe  von  Analysen  ver- 
schiedener Laubmoose,  in  denen  auch  das  im  Wassereztrakt  vorhandene 
und  in  Natronlauge  lösliche  Eiweiß  bestimmt  wurde.     Er  fand  bei 

lÖ8l.  in  H,0  in  NaOH  lösl.       ^"  ^jSÄß"'^^' 

Polytrichum  commune    0,994  Proz.  Eiweiß    0,181  Proz.  3,79  Proz. 

Sphagnum  cuspidatum   1,42  „  „  0,55  „  4,12 

Hylocomium  splendens  2,19  „  „  0,46  „  4,39 

Dicranum  undulatum      1,14  „  „  0,78  „  4,37 

Orthotrichumanomalum2,98  „  ,,  1,81  „  3,54 

Mnium  affine                   3,18  ,,  „  1,55  „  4,12 

Funaria  hygrometrica    2,26  „  „  2,03  „  3,42 

Schistidium  apocarpum  1,47  „  „  2,36  „  5,3 

Ceratodon  purpureus      4,5  „  „  4,04  „  4,41 

Climacium  dendroides    0,71  „  „  1,99  „  4,39 


11 
n 

11 
11 
n 


1)  Vgl.  z.  B.  Beocari,  Malesia,  Bd.  II,  Heft  4,  p.  213  (1886)  ffir  Mela- 
stomaoeenbiltter ;  Gonzalez,  Journ.  d.  Microsc,  Tome  XIV,  p.  109  (1890)  für 
Bignoniabloten ;  A.  Kerner  o.  Wettstein,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  1886,  für 
Lathraea  und  Bartschia;  auch  Kerner,  Pflanzeoleben,  1.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  126 
(1887).  —  2)  GoEBEL,  Flora,  1897,  p.  444.  ^  3)  Haberlandt,  Jahrb.  wiss.  Bot., 
Bd.  XXX,  p.  511  (1897).  Ferner  Scherffel,  Mitt.  a,  d.  bot.  Inst.  Graz,  p.  187 
(1888);  Heinricher,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  7  (1893);  Cohns  Beitr.  z.  Biol., 
Bd.  VII,  p.  315  (1895);  Jost,  Bot.  Ztg.,  1888,  p.  428.  —  4)  W.  Zopf,  Nov.  Act. 
Leopold.,  Tom.  LH,  p.  321  (1888).  —  ö)  C.  MaoMillan,  Bot  Gazette,  Vol.  XVII. 
p.  381  (1892).  —  6)  £.  Teeffner,  Dissert.  Dorpat,  1881,  Tabelle  reproduziert  in 
Jost  bot.  Jahresber.,  1881,  Bd.  I,  p.  158. 
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Für  einige  Lebermoose  hat  Lohmann ^)    folgende  Zahlen  geliefert: 

Fegatella       Marchantia         Pellia  Metzgeria  Mastigobryura 

conica        polymorphia     epiphylla  furcata         trilobatum 

Proz.  der  TrockeDsubstanz 

Gesamt-N  2,35  1,92  2,36  1,61  1,07 

Eiweiß-N  2,08  1,55  1,39  1,39  1,00 

unverdaulich.  N     0,80  0,52  0,86  0,67  0,54 

Über  die  chemischen  Eigenschaften  der  vorhandenen  Eiweißstoffe 
und  ihrer  Spaltungsprodukte  ist  nichts  bekannt. 

Die  Stickstoffgewinnung  der  Moose  ist  ein  noch  g&nzlich  unbe- 
arbeitetes Gebiet,  obwohl  es  für  Experimentaluntersuchungen  an  passen- 
den Objekten,  wie  es  z.  B.  die  rasch  wachsenden  und  leicht  kultivier- 
baren   Marchantiathallome    und   viele    Protonemen    sind,    nicht   mangelt. 

Bemerkt  sei,  daß  viele  Lebermoose  Mykorrhizabildungen  zeigen, 
worüber  Kny*),  Janse'),  Nemec*),  Golenkin^)  und  andere  Forscher 
Mitteilungen  veröffentlicht  haben.  Doch  ist  es  gänzlich  unbekannt, 
welche  Bedeutung  diese  Symbiose  für  die  Ernährung  der  Moose  haben 
kann. 
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Algen. 

Die  in  den  Algen  vorkommenden  Stickstoffverbindungen  haben  in  den 
zahlreichen  seit  Braconnots^)  Untersuchung  von  Nostoc  angestellten 
Analysen  von  Algen  noch  sehr  wenig  Berücksichtigung  erfahren,  und 
es  kann  daher  bezügUch  Eiweißstoffen  und  Aminosäuren  bei  den  ver- 
schiedenen Algen  eine  genauere  Angabe  derzeit  überhaupt  noch  nicht 
gemacht  werden.  Nach  den  vorhandenen  Stickstoffbestimmungen  zu 
schließen,  dürfte  der  Gehalt  der  Algen  an  Eiweißstoffen  ein  ziemlich 
hoher  genannt  werden  können,  wie  er  sonst  plasmareichen  an  Skelett- 
substanzen armen  vegetativen  Organen  entspricht. 

Warington^)  gab  als  „N-haltige  Substanz"  in  Prozenten  der 
Trockensubstanz  an  für: 

Enteromorpha       Capea        ^     ,  Ulopteryx    Laminaria 

^  I     ^  ^        Cystoseira     .     ^^.*.j  ,      • 

compressa        elongata        "^  pmnatmda   sacchanna 

(Laminariac.) 

12,41  8,99  8,42  8,29  7,79 

Sestini,  Bomboletti  und  del  Torre*>)  [fanden  an  Rohprotein  in  der 
lufttrockenen  Substanz  von: 


1)  J.  Lohmann,  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XV,  p.  215  (1903).  —  2)  Kny 
u.  BÖTTGER,  Verhandl.  bot.  Ver.  in  Brandenburg,  1879.  —  8)  Janse,  Annal.  jard. 
bot.  Buitenzorg.,  Tome  XIV  (1897).  —  4)  B.  Nemeo,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XVII, 
p.  311  (1899);  Beihefte  Bot.  Centr.,  Bd.  XVI,  p.  253  (1904).  —  ö)  M.  Golknün, 
Flora,  1902,  p.  209 ;  A.  J.  Garjeanne,  Beihefte  Bot.  Centr.,  Bd.  XV,  p.  470  (1903); 
J.  Peklo,  Bull,  internat.  Acad.  Sei.  Boheme,  1903.  —  6)  Braconnot,  Ann.  chim., 
Tome  LXXXVII,  p.  237  (1813).  —  7)  R  Warington,  Chem.  News,  Vol.  XL, 
p.  195  1879).  —  8)  Sestini,  zit.  bei  Wolff,  Aschenanalysen,  Bd,  II,  p.  108. 


n 
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Ulva  latissima  29,75  Proz.  Wassergehalt  13,35  Proz.  Protein 

Valonia  Aegagropila  7,62  „                 „  5,36     „ 

Gracilaria  confervoides  20,01      „                  ,.  16,25      „ 

Fucus  vesiculosus  27,11      „                 „  8,21  „ 

Vancheria  Pilus  20,50     „                  „  6,88      „ 

Nach   LoEW   und   Bokorny  *)    enthalten    Spirogyren    und    andere   Faden- 
algen 28 — 32  Proz.  Eiweiß  in  der  Trockensubstanz. 

Wünschenswert  erscheinen  insbesondere  Untersuchungen  über  die 
chemische  Natur  und  das  Vorkommen  der  genuinen  Eiweißstoffe,  Nukleo- 
proteide  etc.  bei  verschiedenen  Algenformen,  nachdem  hierüber  Er- 
fahrungen gänzlich  fehlen. 

Erwähnt  sei,  daß  Marx  ^)  in  künstlichen  Oscillariakulturen  unter 
bestimmten  Bedingungen  „klumpige"  Einlagerungen  in  den  Zellen  auf- 
treten sah,  welche  er  für  Ablagerungen  von  Reserveeiweiß  hielt.  Kohl^ 
spricht  die  Cyanophycinkömer  als  Eiweißkristalle  an.  Die  Natur  dieser 
Gebilde  ist  jedoch  noch  ebenso  kontrovers,  wie  die  Natur  der  sogen. 
Centralkörner  im  Centralkörper  der  Cyanophyceenzellen,  welche  letzteren 
A.  Meyer*)  mit  seinem  Volutin  identifizierte.  Volutin  gab  übrigens 
Meyer  von  Bacillariaceen,  Conjugaten,  Chlorophyceen  und  Rhodophyceen 
an.  Es  ist  mir  zweifelhaft,  ob  es  sich  in  allen  Fällen  um  dieselbe 
nukleinartige  Substanz  handelt. 

Das  Hauptinteresse  hat  sich  bisher  jenen  Fragen  zugewendet,  welche 
Quellen  für  die  Stickstoffversorgung  der  Algen  in  der  Natur  dienen,  und 
welche  Stickstoffverbindungen  von  den  Algen  im  Experimente  resorbiert 
und  verarbeitet  werden  können. 

Auf  die  Frage,  ob  der  freie  atmosphärische  Stickstoff  von  Algen 
assimiliert  werden  könne,  wurde  gelegentlich  bereits  eingegangen.  Die 
älteren  Angaben  von  Schloesing  und  Laurent  ^),  von  Frank  %  ferner 
von  Koch  und  Kossowitsch^  über  positive  Befunde  bei  Chlorophyceen 
und  Cyanophyceen,  und  Stickstoflffixierung  durch  eine  Reihe  in  die 
Gruppen  der  grünen  und  blauen  Erdalgen  zählender  Formen,  sind  wohl 
wahrscheinlich  auf  eine  Täuschung  durch  Azotobacter  und  andere 
N-fixierende  Bakterienformen,  welche  in  den  Mischkulturen  gleichzeitig 
vorhanden  waren,  zurückzuführen.  Wenigstens  hat  später  Kossowitsch  ^) 
sowie  Krüger  und  Schneidewind '^)  an  der  Hand  besserer  Methoden 
positive  Resultate  nicht  mehr  erzielen  können,  und  Bouilhac  '-*)  äußert  sich 
hinsichtlich  Nostoc  nur  dahin,  daß  dieser  in  Symbiose  mit  Bakterien,  aber 
nicht  für  sich  allein  Stickstoif  aus  der  Luft  aufzunehmen  imstande  sei. 
Negative  Resultate  bezüglich  der  Stickstofffixierung  erhielt  ferner  Molisch  i^) 
bezüglich  Microthamnion  Kützingianum  Näg.  Beneckes ^M  Erfahrungen 
über  die  durch  Mangel  an  Stickstoff  Verbindungen  im  Substrate  ver- 
ursachten   auffälligen  Störungen,   welche  an   verschiedenen   Algen   auf- 

1)  LoEW  u.  Bokorny,  Journ.  prakt.  Chem.,  1887.  —  2)  F.  A.  Marx,  Bot. 
Centr.,  Bd.  LIII,  p.  174  (1893).  —  3)  F.  G.  Kohl,  Organisation  u.  Physiol.  der 
Cyanophyceenzelle,  Jena  1903.  —  4)  A.  Meyer,  Bot.  Ztg.,  1904  (I),  Heft  7.  - 
ö)  Sch]>oesing  u.  Laurent,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  VI,  p.  832  (1892).  — 
6)  A.  B.  Frank,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  34  (1889);  Landw.  Jahrb.,  1888, 
Heft  2;  Bot  Ztg.,  1893,  p.  146.  —  7)  A.  Koch  u.  Kossowttsch,  Bot.  Ztg.,  J893, 
Bd.  II,  p.  321.  —  8)  Kossowitsch,  Bot.  Ztg.,  1894,  Bd.  1,  p.  97;  W.  Krüger  u. 
Schneidewind,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXIX,  p.  771  (1900).  —  9)  R.  Bouilhac, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  880  (1897);  Tome  CXXIII,  p.  828  (1896).  —  10)  H. 
Molisch.  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CIV  (1),  p.  793,  Oktober  1895.  —  11)  W. 
Benecke,  Bot.  Ztg.,  1898,  Bd.  I,  p.  89. 
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treten:  „Etiolement  aus  N-Hunger''  bei  Siphoneen,  Cladophoren  und 
Conjugaten,  erbringen  ebenfalls  bemerkenswerte  Stützpunkte  für  die 
Anschauung,  daß  hier  N-Fixierung  nicht  stattfindet.  Wenn  auch  die 
Möglichkeit  einer  N-Fixierung  durch  bestimmte  Algen  derzeit  nicht 
absolut  in  Abrede  gestellt  werden  kann,  und  die  bezüglich  der  Cyano- 
phyceen,  z.  B.  immer  wieder  auftauchenden  Angaben  im  Auge  behalten 
werden  müssen,  so  ist  es  doch  geboten,  die  von  Beijerinck  *)  gemachten 
Mitteilungen,  wonach  Nostoc,  Anabaena  Stickstoff  fixieren,  vorläufig  noch 
nicht  als  sicher  fundiert  anzusehen,  und  vor  allem  überzeugende  Beleg- 
analysen in  dieser  Richtung  abzuwarten. 

Die  Frage,  inwieweit  für  die  natürliche  Ernährung  der  Algen 
Ammoniaksalze  und  Nitrate  in  Frage  kommen,  und  wo  der  relative 
Vorteil  für  die  verschiedenen  Algen  liegt,  ist  trotz  mancher  Studien  in 
dieser  Richtung  noch  keineswegs  als  aufgeklärt  zu  betrachten.  Daß  die 
Algen  Nitrate  mit  dem  Wasser  aufnehmen  und  sich  damit  ernähren, 
stellte  bereits  Bineau*)  fest  Später  fanden  Loew  und  Bokorny'), 
daß  Salpetersäure  für  Zygnemaceen  besser  als  Stickstoffquelle  geeignet 
ist,  als  Ammoniaksalze,  bei  anderen  Algen  ergab  sich  jedoch  das  um- 
gekehrte Verhältnis.  Auch  soll  nach  Loew  Kalisalpeter  weniger  günstig 
wirken  als  Natronsalpeter.  In  den  Versuchen  von  Molisch  schien  (für 
Microthamnion)  Ammoniumphosphat  ebenso  wie  Kalium-  und  Magnesium- 
nitrat eine  gleich  gute  W^irkung  entfaltet  zu  haben.  Benegke  be- 
zweifelt die  allgemeine  Gültigkeit  des  von  Loew  ausgesprochenen  Unter- 
schiedes zwischen  den  Conjugaten,  welche  Nitrate  vorziehen,  und  niederen 
Algen,  die  am  besten  mit  Ammoniaksalzen  ernährt  werden.  Benegke 
fand,  daß  Spirogyra  etc.  ,ganz  gut  bei  Darreichung  von  Ammonsalzen 
gedeiht,  wenn  auch  größere  Ammoniaksalzmengen  schädlich  zu  wirken 
schienen;  man  sieht  übrigens  an  natürlichen  Standorten  Spirogyren  in 
ammoniakreichem  Milieu  wachsen,  wo  es  viel  wahrscheinlicher  ist,  daß  sie 
Ammoniaksalze  direkt  aufnehmen,  als  daß  sie  nur  die  von  den  Nitri- 
fikationsmikroben  produzierte  Salpetersäure  assimilieren.  Auch  Cysto- 
coccus  humicola  verarbeitet  nach  Charpentiers*)  Untersuchungen  so- 
wohl Nitrate  als  Ammoniaksalze.  Für  eine  Grünalge  (Chlorella  pyre- 
noidosa)  hat  jedoch  H.  Chick  ^)  angegeben,  daß  sie  entschieden  Ammoniak- 
verbindungen bevorzugt,  entsprechend  ihrem  natürlichen  Standorte  in 
Wasser,  welches  reich  ist  an  Abfallsstoffen.  Für  Nostoc  zeigte  schon 
LoEw*^),  daß  er  sich  in  0,1  Proz.  KNO3  reichlich  vermehrt,  aber  den 
freien  Luftstickstoff  nicht  assimilieren  kann. 

Beijerinck  ^)  hat  in  seinen  schönen  Untersuchungen  über  die  Be- 
nützung der  Gelatineplattenmethode  für  die  Isolierung  von  Algenrein- 
kulturen und  selbständige  Züchtung  von  Flechtengonidien  zuerst  darauf 
hingewiesen,  daß  die  Gonidienalge  von  Physcia  parietina  (Cystococcus 
humicola)  zu  ihrem  normalen  Gedeihen  Darreichung  von  „Pepton"  (d.  h. 
Albumosen)  verlangt,  und  wahrscheinlich  durch  ihre  Pilzsymbiose  an 
solche    Ernährungsweise    angepaßt    ist.      Die    Alge    wächst    wohl    auf 

1)  M.  Beijerinck,  Centr.  Bakteriol.,  Bd.  VII,  p.  562  (1901).  —  2)  Bineau, 
M^ni.  Acad.  scienc.  Lyon,  Tome  III,  p.  853.  —  8)  O.  Loew  u.  Bokorny,  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  XXX  (1887).  —  4)  P.  G  Charpentieä,  Anna!.  Inst  Pasteur, 
Tome  XVII,  p.  321  (1903).  —  ö)  Harietfe  Chick,  Proc.  Rov.  Soc.  London,  Vol. 
LXXI,  p.  458  (1903).  —  6)  O.  Loew.  Bioiog.  Centr.,  Bd.  X'  p.  377  (1890).  Die 
Angaben  von  Prantl  (Hedwigia,  Bd.  XXVIII,  p.  135  [1889])  sind  wohl  durch 
ungenaue  Methoden  veranlaßt  gewesen.  —  7)  Beijerinck,  Bot  Ztg.,  1890,  No.  45  ff.; 
Archiv.  N^rland.,  Tome  XXIV,  p.  278  (1891);  Centr.  f.  Bakt.  Bd.  XIII,  p.  368 
(1893). 
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0,2  Proz.  Ammoniumnitrat,  auch  auf  Ca(N03)2,  bildet  jedoch  viel  kleinere 
Zellen  und  vermehrt  sich  außerordentlich  langsam.  Diese  eigenartige 
Anpassung  an  Ernährung  mit  organischen  Stickstoffverbindungen  bei 
Gonidien  bildenden  Algen  wurde  von  Artari^)  bestätigt.  Vielleicht 
werden  auch  Aminosäuren  für  diese  Organismen  in  Gegenwart  von 
Zucker  treffliche  N-Versorgung  darstellen,  was  dahin  gerichtete  Unter- 
suchungen noch  zu  prüfen  haben. 

Scenedesmus  acutus  scheidet  nach  Beijerinck  auf  Gelatinenähr- 
boden ein  proteolytisches  Enzym  aus,  welches  die  Gelatine  verflüssigt. 
Bei  Diatomeenreinkulturen  (Nitzschia,  Navicula)  hat  0.  Richter*)  die 
gleiche  Erscheinung  (außerdem  auch  Agarvertiüssigung)  beobachtet. 
Analoge  Befunde  werden  wohl  noch  bei  manchen  anderen  Algen  sich 
ergeben.  Mit  der  Zeit  nimmt  aber  bei  Scenedesmus  diese  Enzympro- 
duktion nach  Beijerincks  Erfahrungen  ab.  Bezüglich  der  relativen 
Eignung  der  StickstofFquellen  für  Scenedesmus  divergieren  die  An- 
schauungen, indem  Klebs^)  die  Behauptung  von  Beijerinck,  wonach 
„Pepton"  für  diese  Alge  als  einzig  taugliche  N-Quelle  gelten  soll,  in 
Abrede  stellt,  weil  er  fand,  daß  Scenedesmus  in  üppigster  Weise  auf 
Nitratnährboden  ohne  organische  Substanz  wachsen  kann.  Vielleicht 
gibt  es  hier  verschiedene  biologische  Rassen,  sowie  es  für  Stichococcus 
bacillaris,  welchen  Artari^)  gleichgut  auf  Ammoniumnitrat  wie  Pepton 
wachsen  sah,  noch  unbekannt  ist,  ob  nicht  die  als  Flechtengonidien  auf- 
tretenden Formen  dieser  Alge  als  „Peptonorganismen"  im  Sinne  Beije- 
rincks zu  gelten  haben.  Nach  Beijerinck  wächst  auch  Chlorella 
vulgaris  auf  einem  die  Albumosen  und  Aminosäuren  des  Malzextraktes 
enthaltenden  Substrat  bisweilen  besser  als  auf  anorganischem  Nährboden, 
wenn  sie  auch  nachweislich  Ammoniaksalze,  Nitrite  und  Nitrate  zu  assi- 
milieren vermag. 

Erwähnung  verdienen  schließlich  noch  eine  Reihe  von  Erfahrungen, 
welche  sich  auf  die  Nährfähigkeit  verschiedener  Stickstoffverbindungen 
bei  Algen  beziehen.  Die  Stickstoffwasserstoffsäure  NjH  erweist  sich  nach 
Loew  ^)  allgemein  schädlich  in  höheren  Konzentrationen ;  geringere  Kon- 
zentrationen (0,1  Proz.  NgNa)  werden  besser  vertragen,  in  sehr  großer 
Verdünnung  kann  sogar  infolge  der  Ammoniakbildung  aus  N3H  ein 
gewisser  Nähreffekt  hervortreten.  Hydroxylamin  erwies  sich  für  Algen 
wie  sonst  für  Organismen  in  Versuchen  von  Lutz®)  sehr  schädlich. 
Amidosulfonsäure  scheint  indifferent  zu  sein  und  weder  als  Gift 
noch  als  Stickstoffquelle  zu  wirken  [Loew,  Maeno^)J.  Harnstoff  und 
Guanidin  konnten  bei  den  durch  Loew  und  Bokorny*)  geprüften 
Algen  nicht  ohne  Schaden  vertragen  werden,  während  Urethan  eine 
ungünstige  Wirkung  nicht  entfaltete.  Cyanursäure  erwies  sich  schlechter 
als  Urethan,  und  noch  mehr  das  Rhodankali  [Bokorny^)]  für  Spirogyra. 
LuTz^^)  stellte  ausgedehnte  Versuche  an  über  die  Nährfähigkeit  ver- 
schiedener Amine  bei  Algen,  von  denen  die  meisten  vom  Methylamin 
bis  Allylamin,  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Basen,  ferner  auch  Tetra- 

1)  A.  Aktari,  Bull.  Soc.  Nat.  Mobcou,  1899,  p.  6.  —  2)  Osw.  Richter, 
Ber.  Bot.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  493  (1903).  —  3)  0.  Klebs,  Bedingung,  d.  Fortpfianz. 
b.  einigen  Algen  u.  Pilzen  (1896),  p.  183.  —  4)  A.  Artari,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd. 
XIX,  p.  8  (1901).  —  ö)  O.  Loew,  Bot.  Centr.,  Bd.  XLVIII,  p.  250  (1891).  — 
6)  L.  Lutz,  Ck)nipt  rend.,  Congrfes  soc.  savant.,  1899.  —  7)  N.  Maeno,  Cheni. 
Centr.,  1897,  Bd.  1,  p.  936 ;  O.  Loew,  Just  bot.  Jahresber.,  1896,  Bd.  I,  p.  13.  — 
8)  O.  Loew  u.  Bokorny,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXX  (1887).  —  9)  Bokorny, 
Chemik.-Ztg..  1896,  p.  53.  —  10)  L.  Lutz.  Annal.  sc.  natur.  (7),  Tome  I  (1899), 
p.  75. 
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aramoniumbasen  sich  als  ausnützbar  erwiesen.  Auch  das  von  Phanero- 
gamen  nicht  assimilierbare  Benzylamin,  Allylamin,  wie  Pyridin  konnte 
von  Algen  als  Stickstoffquelle  benützt  werden  (Mesocarpus,  Protococcus, 
Oscillaria).  Giftig  waren  Naphthvlamin  und  Diphenylamin.  Von  Amino- 
säuren wurde  Glykokoll  durch  Bokorny^)  als  gute  Stickstoffquelle  er- 
kannt. Pikrinsäure  ist  stark  giftig  für  Algen  [Bokorny-^)].  Loew'')  fand 
Pyrrol  giftiger  als  Pyridin  und  Chinolin  weniger  schädlich  als  Chinin, 
welches  auch  nach  den  Erfahrungen  von  Schwarz^)  unter  den  Ptlanzen- 
alkaloiden  das  giftigste  zu  sein  scheint,  und  das  Strychnin,  Nikotin  und 
Koffein  an  Schädlichkeit  übertrifft 


Die  stickstoffhaltigen  Endprodukte  des  pflanzlichen 

Stoffwechsels. 
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Die  Samen  und  die  vegetativen  Organe  der  Cruciferen,  sowie 
ihres  Verwandtschaftskreises  (Resedaceae,  Capparidaceae),  ferner  der 
Tropaeolaceen  und  anderer  Gruppen  enthalten  eigentümliche  glykosidische 
stickstoffhaltige  Substanzen,  welche  durch  Spaltung  leicht  schwefelhaltige 
oft  heftig  riechende  Stoffe  liefern,  die  man  seit  älterer  Zeit  als  Senf- 
öle bezeichnet.  Die  Muttersubstanzen  kann  man  als  Senfölglykoside 
oder  Glucosenföle  zusammenfassen.  Die  biologische  Bedeutung  der 
Senfölglykoside  kann  wohl  kaum  eine  andere,  als  die  von  Schutzstoffen 
sein"')-  Physiologisch  stehen  sie  in  naher  Beziehung  zu  der  Gruppe 
der  Lauchöle,  welche  Sulfide  ungesättigter  Alkyle  (Vinyl,  AUyl)  dar- 
stellen, während  die  schwefelhaltigen  Spaltungsprodukte  der  Senfölglyko- 
side als  Ester  einer  hypothetischen  Isothiocyansäure  aufzufassen  sind. 

Thiocyansäure  oder  Rhodan wasserstoffsäure  ist:  G  ~N  — SH 
Isothiocyansäure :  NH  =  CS 

Der  Esterpaarling  kann  bei  den  natürlichen  Senfölen  sowohl  gesättigter 
als  ungesättigter  Natur  sein.  Die  natürlichen  Senföle  pflegen  flüchtige, 
die  Schleimhäute  stark  reizende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten  zu 
sein.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (oder  mit  Wasser  unter  Druck) 
gehen  sie  unter  Wasseraufnahme  in  Alkylamine  über,  wie  A.  W.  Hof- 
mann entdeckte.     So  gibt 

Allylsenföl  CS:N  •  C,H5  +  aH^G  =:  SH2  +  CO.,  +  CgHs  •  NH^ (Allylamin). 

Umgekehrt  gelangt  man  auf  diesem  Wege  von  Alkylaminen  zu  Senf- 
ölen, und  es  hat  möglicherweise  dieser  Vorgang  eine  Bedeutung  bei 
der  noch  gänzlich  unbekannten  Entstehung  der  Senföle  im  Pflanzen- 
organismus, die  vielleicht  mit  dem  Eiweißstoffwechsel  in  Beziehung  steht. 

1)  BoKORNY,  Chemik.-Ztg.,  1896,  p.  53.  —  2)  Bokorny,  ibid.,  p.  96.  — 
3)  O.  LoEW,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XL,  p.  447  (1888).  —  4)  G.  Schwarz,  Beihefte 
bot.  Centr.,  1897,  p.  475.  —  5)  Vgl.  Nägeli,  Theorie  der  Gärung  (1879),  p.  13; 
Errera,  Compt.  rend.  Soc.  Bot.  Belg.,  Tome  XXV  (II),  p.  91. 
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Die  Pflanzen,  welche  Senfölglykoside  fähren,  enthalten  auch  auf  diese 
(Glykoside  wirksame  Enzyme,  welche  gewöhnlich  als  Myrosin  zusammen- 
gefaßt werden.  Ob  es  sich  stets  um  dasselbe  Enzym  handelt,  ist 
ungewiß,  von  manchen  Gesichtspunkten  aus  sogar  unwahrscheinlich; 
doch  fand  Smith  ^),  daß  die  Enzyme  aus  verschiedenen  Cruciferen  auf 
die  Glykoside  beliebiger  anderer  Species  wirksam  waren,  und  auch  sonst 
ähnliches  Verhalten  zeigten. 

Mit  der  Lokalisation  der  Senfölglykoside  im  Gewebe,  sowie  der 
zugehörigen  Enzyme,  haben  sich  besonders  eingehend  Untersuchungen 
von  GuiGNARD«)  beschäftigt.  Diesem  Autor  zufolge  ist  der  Sitz  der 
Glykoside  in  den  parenchymatischen  Geweben  zu  suchen,  wo  sie  diffus 
verteilt  sind;  besonders  reichlich  kommen  sie  aber  in  der  Rinde  vor. 

Im  Samen  enthält  der  Embryo  das  Glykosid.  Das  Myrosin  findet 
sich  vollkommen  abgetrennt  in  besonderen  Zellen,  welche  Heinricher*) 
wegen  der  starken  MiLLONschen  Reaktion,  die  ihr  Inhalt  gibt,  als  „Ei- 
weißschläuche" beschrieben  hatte,  und  die  Guignard  *)  in  ihrem  Charakter 
als  „Myrosinzellen"  richtig  erkannte.  Die  Myrosinzellen  sind  über  alle 
(iewebe  der  myrosinführenden  Pflanzen  verteilt,  finden  sich  nach  Guig- 
nard selbst  in  Samenschalen.  Zur  leichteren  Erkennung  der  myrosin- 
führenden Zellen  wurde  die  MiLLONsche  Reaktion,  die  stark  gelbe 
Färbung  mit  Jod  an  den  plasmolysierten  Myrosinschläuchen,  die  Violett- 
tarbung  ihres  Inhaltes  mit  Orcinsalzsäure  angewendet^).  Spatzier*) 
fand,  daß  in  den  Mvrosinzellen  der  Cruciferensamen  bei  der  Unter- 
suchung  in  Ol  farblose  Körnchen  hervortreten,  welche  er  als  „Myrosin- 
körner**  beschrieb. 

Wie  bei  den  Cruciferen,  scheint  weiteren  Untersuchungen  Guig- 
NARDs  ^)  zufolge  das  Myrosin  auch  bei  den  Capparidaceen,  Resedaceen, 
Tropaeolaceen,  und  Limnanthaceen  lokalisiert  zu  sein.  Ein  mit  Myrosin 
übereinstimmendes  Enzym  ist  nach  Guignard®)  auch  in  Carica  Papaya 
vorhanden,  und  es  ließ  sich  wahrscheinlich  machen,  daß  auch  diese 
Pflanze  ein  senfölabspaltendes  Glykosid  führt.  Endlich  hat  Guignard 
bei  Moringa  Myrosin  nachgewiesen,  wo  nach  Jadin®)  ebenfalls  Enzym- 
schläuche in  den  Geweben  der  verschiedenen  Organe  zerstreut  vor- 
kommen. Für  die  Violasamen  hat  Spatzier  das  Vorkommen  von 
Myrosin  behauptet  und  auch  das  Vorhandensein  eines  (freilich  noch 
problematischen)  spaltbaren  Glykosides  als  wahrscheinlich  hingestellt. 
Nach  den  Mitteilungen  von  Bokorny^^*)  sollen  sogar  verschiedene 
Leguminosensamen,  Umbelliferenwurzeln,  die  Zwiebeln  von  Allium  cepa 
und  sativum  myrosinartige  Enzyme  führen,  wie  aus  dem  auftretenden 
scharfen  Gerüche  nach  Senföl  nach  Einlegen  der  Schnitte  in  eine  Lösung 

1)  W.  J.  Smith,  Zeitachr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XU,  p.  427  (1888).  —  2)  L. 
Guignard,  Compt.  rend.,  Tome  CXl,  p.  249,  920  (1890);  Joum.  de  Bot.,  Tome  IV, 
p.  385  (1890).  —  8)  E.  Heinricher,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  II,  p.  463  (1884);  Mitteil, 
bot.  Infit.  Graz  (1888),  p.  1.  —  4)  Guignard,  1.  c.  Vgl.  auch  die  Angaben  über 
Verbreitung  und  LokaJisation  des  Myrosin  bei  Solereder,  System.  Anatom,  d. 
Dikotyledonen  (1899),  p.  69.  —  ö)  Guignard,  1.  c.  Vielleicht  sind  auch  die  von 
SOLLA  angeführten  Reaktionen  bei  Cruciferensamen  auf  Senföl  zu  beziehen :  Bot 
Centr.,  Bd.  XX,  p.  342  (1884).  Nach  MouscH,  Histochemie  d.  pflanzt.  Genuß- 
mittel (1891)  sind  dieselben  aber  zum  Senfölnachweis  unbrauchbar.  —  6)  W.  Spatzier, 
Jahrb.  wisa.  Bot..  Bd.  XXV,  p.  39  (1893).  Da  die  Angaben  Spatziers  von  jenen 
GuiGNARDs  in  einigen  Punkten  differieren,  scheinen  die  verwendeten  Methoden 
doch  nicht  hicher  genug  zu  sein.  —  7)  Guignard,  Oompt.  rend.,  Tome  OXVII, 
p.  587,  751  (1893);  Jouru.  de  Bot.,  1893,  No.  19.  —  8)  Guignard,  Joum.  de  Bot, 
1894,  p.  67,  85.  —  9)  F.  Jadin,  Compt.  rend.,  1900.  —  10)  Th.  Bokorny,  Chem.- 
Ztg.,  1900.  12.  September. 
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von  Kaliummyronat  geschlossen  wurde.  Ob  in  allen  diesen  Fällen  außer 
dem  Enzym,  dessen  Existenz  übrigens  noch  durch  weitere  Versuche 
sicherzustellen  ist,  noch,  wie  Bokorny  annimmt,  derzeit  unbekannte 
Glykoside  als  Begleitstoffe  vorkommen,  möchte  ich  noch  unentschieden 
lassen,  da  man  doch  nicht  einfach  aus  der  Existenz  eines  Enzyms  in 
Geweben  auf  die  Koexistenz  spaltbarer  Stoffe  schließen  darf;  die  Möglich- 
keit ist  allerdings  vorhanden.  Bei  den  Cruciferen  vermißte  Bokorny 
nur  in  Hesperis  matronalis  Myrosin,  manchmal  auch  bei  dieser  Pflanze 
das  Senfölglykosid.  Ob  die  Myrosinmenge  bei  der  Keimung  zunimmt,  ließ 
Smith  unentschieden.  Das  Glykosid  wird  nach  Smith  bei  der  Keimung  von 
Raphanns  völlig  gespalten,  es  findet  jedoch  bald  wieder  eine  Neubildung  des 
Stoffes  in  der  jungen  Pflanze  statt.  Für  die  Keimung  von  Brassica 
gibt  Spatzier  an,  daß  bei  weitem  nicht  die  ganze  (ilykosidmenge 
hydrolysiert  wird. 

Aus  dem  Senfsamen  wurde  ein  senfölabspaltendes  Enzympräparat 
von  BüSSY  ^)  1840  dargestellt,  welcher  dem  Enzym  auch  die  Benennung 
„Myrosin"  veriieh.  Bessere  Darstellungsmethoden,  als  die  Gewinnung 
einer  rohen  Alkoholfällung  scheinen  auch  in  neuerer  Zeit  nicht  ange- 
wendet worden  zu  sein.  Meist  wurde  die  Enzymwirkung  am  wässerigen 
Samenextrakt  selbst  studiert,  a-  und  /?-Methylglyko8id  vermag  nach  E. 
Fischer-^)  das  Myrosin  nicht  zu  spalten;  genauere  Angaben  über  die 
Wirkungssphäre  des  Myrosin  stehen  aber  noch  aus.  Gegen  Alkohol,  auch 
gegen  Eintrocknen  soll  Myrosin  ziemlich  empfindlich  sein  [Bokorny^)]. 
GuiGNARD,  sowie  Bokorny  gaben  zahlreiche  Daten  bezüglich  der  Ab- 
hängigkeit der  Myrosinwirkung  von  der  Temperatur,  sowie  über  die 
Hemmung  und  Aufhebung  der  Wirksamkeit  durch  differente  Enzymgifte. 
Die  Wirkung  wird  bei  80  ®  G  schnell  herabgesetzt  und  ist  bei  85  ^  auf- 
gehoben. Die  als  Enzymgifte  bekannten  Stoffe  wirken  auch  auf  das 
Myrosin  energisch  ein;  nur  gegen  Formaldehyd  soll,  nach  Bokorny,  die 
Resistenz  des  Myrosins  etwas  größer  sein,  indem  1  Proz.  Formol  in 
24  Stunden  das  Enzym  noch  nicht  vernichtet  (erst  eine  5-proz.  Lösung 
bewirkt  dies) ,  und  auch  durch  5  Proz.  Hydroxylaminchlorhydrat  soll 
Myrosin  noch  nicht  unwirksam  werden. 

Von  den  Senfölglykosiden  im  einzelnen  ist  am  längsten  bekannt  das 

Sinigrin  im  schwarzen  Senf  (Brassica  nigra).  Dieselbe  Substanz 
findet  sich  auch  in  verschiedenen  anderen  Brassicaarten  [Ritth aüsen ^), 
Jörgensen^)]  und  nach  Gadamer^)  ebenso  in  der  Wurzel  von  Armo- 
racia  rusticana.  Im  schwarzen  Senf  beträgt  nach  Gadamer  die  Aus- 
beute des  Glykosides  1,3®/q.  Schon  den  älteren  Chemikern  [Fourcroy, 
Tingry^)]  war  der  Schwefelgehalt  des  flüchtigen  Spaltungsproduktes 
des  Senfglykosides  bekannt;  später  beschäftigten  sich  Henry  und  Garot**), 
Pelouze'%   Dumas  ^^),   Loewig^^)   und   andere  Forscher  mit    dem  Senf, 

1)  BoussY,  Journ.  de  Pharm.,  Tome  XXVII,  p.  39  (1840);  Lieb.  Ann., 
Bd.  XXXIV,  p.  223.  —  2)  E.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  3483 
(1894).  —  8)  Bokorny,  Chera.-Ztg.,  1900,  No.  77  u.  78.  —  4)  H.  RnTHAUSEN, 
Journ.  prakt.  Chera.,  Bd.  XXIV,  p.  273  (1881).  —  ö)  G.  Jörgensen,  Landw. 
Versuchst.,  Bd.  LI,  p.  311  (1899).  Auch  B.  Sjollema,  Reo.  trav.  Pavs-Bas, 
Tome  XX,  p.  237  (1901).  —  6)  J.  Gadamer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXV^  p.  577 
(1897),  sowie  G.  Sani,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV,  Ref.  910  (1892);  Chem.  Centr.. 
1892,  Bd.  II,  p.  530;  Hubatka,  Lieb.  Ann..  Bd.  XLVII,  p.  153  (1843);  Winck- 
LER,  Berzelius'  Jahresb.,  Bd.  XXX,  p.  397  (1851).  —  7)  Fourcroy,  Crells  Annal., 
1799,  Bd.  II,  p.  38;  Tingry,  ibid.,  1790,  Bd.  II,  p.  (58  u.  136.  -  8)  Henry  u. 
Garot,  Berzelius*  Jahresber.,  Bd.  VI,  p.  242  (1827);  Bd.  XII,  p.  263  (1833).  — 
9)  J.  Pelouze,  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  XLIV,  p.  214  (1830).  ~  10)  J.  Dumas, 
u.  Pelouze,  ibid.  (2),  Tome  LIIl,  p.  181  (1833).  —  11)  C.  Loewig  u.  S.  Weid- 
mann, Journ.  prakt.  Ch.,  Bd.  XIX,  p.  218  (1840);  Pogg.  Ann.,  Bd.  XLIX,  p.  340(1840). 


Vierund vierzigste«  Kapitel :  Die  Senföle.  235 

dessen  scharf  riechendes  Prinzip  für  die  Chemiker  lange  Zeit  ein  hart 
umstrittenes  Objekt  bildete.  Erst  1840  gelang  es  Büssy^)  zu  zeigen, 
daß  das  ätherische  Senföl  nur  beim  Zusammenbringen  des  Myrosiu  mit 
dem  aus  den  Senfsamen  dargestellten  ,,m3rronsauren  Kali^^  entsteht.  Eine 
gute  Vorschrift  Zur  Darstellung  des  Senfglykosides  gaben  später  Will. 
und  Körner  2),  und  stellten  die  richtige  Formel  für  die  Substanz  auf. 
In  letzter  Zeit  hat  sich  Gadamer^)  um  die  Kenntnis  des  „Sinigrins", 
wie  er  das  Glykosid  der  Brassica  nigra  zu  nennen  vorschlug,  große  Ver- 
dienste erworben.  Die  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Substanz  bildet 
farblose  Kristalle.  Beim  Kochen  der  Lösung  mit  verdünnter  S&ure 
werden  abgespalten :  Traubenzucker,  H^S,  NH3,  H2SO4.  Hefeenzym,  Emulsin 
und  Ptyalin  spalten  das  Sinigrin  nicht.  Wie  Gadamer  gezeigt  hat,  ist 
in  der  Formel  des  Sinigrin  CioHigNSjKOjo  noch  1  Molekül  Wasser  ent- 
halten. Bei  der  Einwirkung  des  My rosin  zerfällt  das  Glykosid  nach  dem 
Schema 

CioHißNSsKOj  +  H2O  =  CS : N  .  C3H5  +  CßHi^Oej  +  KHSO4 

Da  das  Allylisothiocyanat  von  Wasser  sehr  leicht  angegriffen  wird,  so 
entsteht  nebenbei  stets  freier  Schwefel,  Cyanallyl  oder  Crotony Initril : 
CN'CgHs  und  Schwefelkohlenstoff.  Das  Vorkommen  kleinerer  Mengen 
von  CS,  im  Senföl,  welches  Hofmann*)  feststellte,  ist  auf  diesen  Prozeß 
zurückzuführen.  Es  beansprucht  diese  Spaltung  auch  physiologisches 
Interesse,  da  Schwefelkohlenstoff  auch  als  pflanzliches  Stoffwechsel- 
produkt bekannt  ist.  Went^)  konstatierte  bei  einem  javanischen  Hutpilze 
(Schizophyllum  lobatum)  namhafte  Bildung  von  CSg,  und  es  ist  möglich, 
daß  diese  SjC-Produktion  auf  einem  dem  besprochenen  ähnlichen  Wege 
zustande  kommt.  Gadamer  hat  es  wahrscheinlich  gemacht,  daß  das 
Sinigrin  als  Konstitutionsformel  die  nachstehende  zu  erhalten  hat: 


/O — SO,K    , 
C5H5N:C<  ^     +H0O 

'    '         \S.CeH,,05^     ■ 


worin  der  Schwefel  eine  merkap  tan  artige  Bindung  besitzt,  wenn  man  aus 
der  leichten  Bildung  von  Quecksilber-  und  Silberverbindungen  des  Sinigrins 
auf  ein  derartiges  Verhältnis  schließen  darf. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Senföls  sind  eine  Reihe  von 
Methoden  angegeben  worden.  Da  bei  der  Viehftitterung  mit  Rapspreß- 
kuchen der  Gehalt  an  dem  toxisch  wirksamen  Senföl  nicht  gleichgültig  ist, 
sind  mit  der  Senfölbestimmung  praktische  Interessen  verbunden.  Um  die 
Ermittlung  brauchbarer  Methoden  haben  sichDiRKS^),  Förster^),  Smith*), 
Schlicht^),   Gadamer,   Grützner ^®),   Roeser^^),   Mann^*)   und   andere 


1)  RoBiQUET  u.  BussY,  Compt.  rend.,  Tome  X,  p.  4  (1840).  —  2)  Will  u. 
Körner,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXV,  p.  257.  —  8)  Gadamer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXX  (II),  p.  2332  (1897);  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  922;  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXXV,  p.  44  (1897).  —  4)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIII, 
p.  1733  (1880).  Vgl.  auch  P.  Birkenwald,  Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  I,  p.  148.  — 
5)  F.  A.  C.  Went,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  158  (1896).  —  6)  V.  Dirks, 
Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXVIII,  p.  179  (I882j.  —  7)  O.  Förster,  Landw.  Ver- 
suchst..  Bd.  XXXV,  p.  209  (1888).  —  8)  S.  Anm.  1,  p.  233.  —  9)  A.  Schlicht, 
Zeitschr.  analyt  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  661  (1892);  Versuchst.,  Bd.  XLl.  p.  176; 
Chem.  C,  1903,  Bd.  I,  p.  854.  —  10)  B.  Grützner,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII, 
p.  185  (1899).  —  11)  P.  Roeser,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  p.  1254.  —  12)  C. 
Mann,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  161  (1902).  Vgl.  auch  König,  Untersuch, 
landw.  wicht.  Stoffe,  2.  Aufl.,  p  245  (1898);  E,  Hasblhoff,  Zeitschr.  Untersuch. 
Nähr.-  u.  Genußm.,  1898,  p.  235;  G.  Jörgensen,  Chem.  Centr.,  1898,  Bd.  II, 
p.  927;  R.  FiRBAS,  Pharm.  Post.,  Bd.  XXXVII,  p.  33  (1904). 
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Chemiker  verdient  gemacht.  Hierbei  bedient  man  sich  entweder  der 
Oxydation  des  durch  vorherige  Myrosineinwirkung  aus  dem  Material 
abgespaltenen  Senföles  mittelst  alkalischer  Permanganatlösung ,  und  be- 
stimmt die  gebildete  Schwefelsäure;  oder  man  leitet  das  Senföl  in  stark 
ammoniakalische  Silberlösung,  filtriert  vom  gebildeten  Silbersulfid  ab,  und 
bestimmt  den  verbliebenen  Überschuß  an  Silber.  Bezüglich  der  näheren 
Details  sei  auf  die  betreffenden  Originalarbeiten  verwiesen.  Smith  schloß 
auf  den  Gehalt  an  Senföl  aus  den  Zahlen,  die  er  für  Ätherschwefelsäuren 
ermittelte.  Dieser  Autor  fand,  daß  die  Ätherschwefelsäuren  der  Rhaphanus- 
keimlinge  bei  Dunkelpflanzen  rascher  abnehmen,  als  bei  Lichtpflanzen;  dies 
entspricht  wohl  dem  rascheren  Verbrauch  bei  gesteigertem  Wachstum 
und  der  gehemmten  Neubildung  gepaarter  Schwefelsäuren  durch  die 
Verdunklung. 

Erwähnenswert  ist  der  Befund  von  Sjollema^),  daß  aus  den  Samen 
von  Brassica  napus  Crotonylsenföl  CSN-C^Hy  zu  erhalten  ist,  das 
nächst  höhere  Homologe  des  Allylsenföls.  Vielleicht  ist  hier  auch  noch 
das  entsprechende,  dem  Sinigrin  homologe  Senfölglykosid  nachzuweisen. 
Gleichfalls  noch  nicht  näher  bekannt  ist  das  Senfölglykosid  aus  Cochlearia 
officinalis,  dessen  Existenz  jedoch  durch  Gadamer*)  bereits  sichergestellt 
wurde;  es  ist  durch  Myrosin  spaltbar,  und  liefert  wie  schon  1869  durch 
A.  W.  Hofmann'')  entdeckt  wurde,  Butylsenföl  CSN-C^Hj,  und  zwar 
sekundäres  Butylsenföl  der  Konstitution: 

CHq\  GoHr. 

H  N.CS 

Das  Senföl  aus  Rhaphanus  wurde  mehrfach  von  Smith,  Bertram  und 
Walbaum*)  und  Gadamer^)  untersucht  und  wird  von  dem  Brassica 
nigra-Senföl  für  verschieden  gehalten.  Das  Senfölglykosid  aus  Nastur- 
tium  officinale  und  Barbaraea  praecox  hat  Gadamer^)  näher  studiert 
und  als  Glykonasturtiin  bezeichnet.  Während  Hofmann  ^  das  daraus 
zu  erhaltende  Senföl  für  das  Nitril  der  Phenylpropionsäure  erklärt 
hatte,  führte  Gadamer  den  Nachweis,  daß  es  sich  um  ein  echtes  Senföl 
mit  dem  Paarling  der  Phenylpropionsäure  handelt,  und  gab  dem  Glyko- 
nasturtiin die  Konstitutionsformel: 

.  O.SOoK 
(_\.H-CH2.CH2.X:C^ 

S.C,H,,05 

Identisch  sind  nach  Gadamer  *^j  ferner  das  Senföl  aus  Tropaeolum  majus 
und  das  Senföl  von  Lepidium  sativum;  das  von  Gadamer  angenommene 
Glykosid  [dessen  Existenz  wieder  von  Beijerinck^)  in  Abrede  gestellt 
worden  ist],  ist  noch  nicht  dargestellt.  Es  hätte  den  Namen  Gluko- 
tropaeolin   zu    führen.       Hofmann  ^®)    hatte    das    Tropaeolumsenföl    für 

1)  ß.  Sjollema,  Cheni.  Centr.,  1901,  Bd.  H,  p.  299.  —  2)  Gadamer» 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVH,  p.  92  (1899);  Bd.  CCXXXIX,  p.  283  (1901).  - 
3)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  H,  p.  102  (1869);  Bd.  VII,  p.  508 
(1874).  —  4)  J.  Bertram  u.  H.  Walbaum,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  L,  p.  555 
(1894).  —  5)  Gadamer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  507  (1899).  —  6)  Ga- 
damer, Ber!  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  2335  (1899).  —  7)  Hofmann,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  VII,  p.  520  (1874).  —  8)  Gadamer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII. 
p.  111  (1899);  Ber.  chem.  Ges.,  Bti.  XXXII,  p.  2335  (1899).  —  O)  Beijerinck, 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V,  p.  429  (1899).  Vgl.  auch  H.  TER  Meülen,  Rec.  trav. 
chim.  Pays-Bas,  Tome  XIX,  p.  37  (1902).  —  10)  Hofmann,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  VII,  p.  518  u.  1293  (1874).  Früher  über  Tropaeolumsenföl  Bernays,  Buchn. 
Repert,  Bd.  XXXVIII,  p.  387  (1845),  dem  der  S-Gehalt  schon  bekannt  war. 
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das  Nitril  der  PhenylessigsÄure  oder  a-ToluylsÄure  gehalten,  während 
Gadahbb  die  Natur  auch  dieser  Substanz  als  echtes  Senf  öl  sicherstellte. 
Dem  Glykotropaeolin  würde  als  Konstitutionsbild  die  Formel 

/O.SO.K 
C.Hr-CHo.N-.C^  ^ 

zukommen,  wonach  es  das  nächst  niedrige  Homologen  des  Glykonastur- 
tiins  darstellt.  Das  Senföl  der  Resedawurzel  ^)  ist  nach  Bertram  und 
Walbaüm*)  mit  dem  Phenylathylsenföl  identisch,  und  es  dürfte  dem- 
nach auch  bei  Reseda  odorata  die  Existenz  von  Glvkonasturtiin  anzu- 
nehmen  sein.  Vielleicht  ist  auch  in  dem  (im  Gerüche  an  Bemstein- 
s&urenitril  stark  erinnernden)  Kraute  von  Geranium  Robertianum  ein 
glykosidisches  Senföl  noch  nachzuweisen. 

Gänzlich  abweichend  und  viel  komplizierter  aufgebaut  ist  das 
Senfölglykosid  des  weißen  Senfes  (Sinapis  alba),  welches  als  Sinaibin 
bezeichnet  wurde.  Daß  bei  der  Spaltung  des  in  den  Samen  von  Sina- 
pis alba  präformierten  Stoffes  kein  flüchtiges  Senföl  auftritt,  betonte 
schon  Cassbbaum^)  (1850)  und  von  den  Spaltungsprodukten  des  Sinalbins 
war  das  Sinapin  schon  Henry  und  Garot^)  bekannt,  und  Babo  und 
HiRSGHBADM^)  berichteten  über  die  Sinapinsäure  und  das  später  mit 
Cholin  als  identisch  befundene  „Sinkalin".  Das  Glykosid  selbst  wurde 
erst  1879  durch  Will  und  Laubenheimbr ^)  gewonnen;  es  kristallisiert, 
aus  dem  heißbereiteten  Alkoholextrakte  der  Samen  in  farblosen  Nadeln 
aus  und  entspricht  der  empirischen  Formel  CgoH^^NjSjOig.  Myrosin 
spaltet  es  glatt  auf  in  Traubenzucker,  Sinalbinsenföl  und  das  Bisulf at 
der  Base  Sinapin: 

C3oH«N,S,0,5  +  2  HjO  =  CeH,,0«  +  C7H;0  •  N  :  CS  +  CieHj.NO,  •  HSO^. 

Die  Konstitution  des  Radikals  C7H7O  im  Sinalbinsenföl  ist  noch  nicht 
sicher,  doch  hat  die  Meinung  von  Salkowski  ^),  daß  es  sich  um  eine 
aromatische  Gruppe,  und  zwar  das  Radikal :  p-Oxybenzyl,  CgH4(OH)«CH2 — 
handle,  viel  für  sich,  und  das  Senföl  wäre  als  p-Oxytoluylsenföl  zu  be- 
zeichnen :  CgH4(üH)CH,.N :  CS. 

Das  zweite  N-haltige  Spaltungsprodukt  des  Sinalbins  kommt  als 
rhod  an  Wasserstoff  saures  Salz  auch  im  Samen  von  Brassica  nigra  und 
Turritis  glabra  vor,  als  Glykosid  findet  sich  aber  das  Sinapin,  soviel 
bisher  bekannt,  nur  im  weißen  Senf.  Die  freie  Base  ist  sehr  leicht 
hydrolysierbar  und  liefert  dann  Cholin  und  die  stickstofffreie  Sinapin- 
säure: 

CieHjjNOe  +  H,0  =  OH-CH^  -  CH,N(CH3)30H  +  C,,IL,,0, 

Die  Meinung  von  Remsen  und  Coale^),  daß  die  Sinapinsäure  als 
Butylengallussäure  aufzufassen  sei,  hat  sich  nicht  bestätigt,  sondern  wie 
Gadamer^)  dargetan  hat,  ist  der  Paarling  des  Cholins  im  Sinapin 
identisch  mit  der  dem  Syringenin: 


1)  Über  das  Resedensenföl  vgl.  Vollrath,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CXLVIII. 
p.  156  (1871).  —  2)  8.  Anm.  4,  p.  236.  —  3)  Cassebaum,  Arch.  Pharm.,  Bd.  LIV, 
p.  301  (1848).  —  4)  Henry  u.  Garot,  Journ.  de  pharm.  (2),  Tome  XLII,  p.  1 ; 
Tome  XX,  p.  63  (1825).  —  B)  v.  Babo  u.  M.  Hibsghbaum,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
LXXXIV,  p.  10  (1852).  —  6)  Will  u.  Laübenheimer,  Lieb.  Ann..  Bd.  CXCVIII. 
p.  150;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  2384  (1879).  —  7)  H.  öalkowski,  Ber.  ehem. 
Gee.,  Bd.  XXII,  p.  2137  (1889).  —  8)  J.  Remsen  u.  R.  D.  Coale,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XVII,  Ref.  p.  230  (1884).  —  O)  Gadamer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXV, 
p.  81  (1897);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  2330  (1897). 
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CH 


C.HO 
H3CO.C,        C-OCH3       zugehörigen  Säure:    H5CO— ^     ^— OCH3 


I 


HC         CH  V  (Sinapin- 

C  I  säure) 

CHiCH.COOH 


CHrCH.CHjOH 

In  der  Tat  ist  es  Graebe  und  Mabtz^)  gelungen,  vom  Pyrogallol-Dime- 
thyläther  ausgehend,  über  den  Syringaaldehyd  die  Sinapinsäure  synthe- 
tisch darzustellen: 

OCH3  OCH3  OCH, 

Oh/      y- — ^  0H<^      ^COH y  01l<(^      ^CH:CH.COOH 

OCH3  OCHs  OCH3 

Das  Sinapin  oder  der  Sinapins&ure-Cholinester  wäre  demnach: 

OCH3 
OH  '  ~-CH:CH.CO— 0— CH2  — CHi.N(CH3)80H 

OCH3 

dessen  Bisulfat  mit  p-Oxytoluylsenföl  und  Traubenzucker  im  Sinaibin 
vereinigt  gedacht   werden   muß,   wofür   Gadamer   das   Konstitutionsbild : 

O-SOg.CiÄ.NOs 
C„H4(0H).CH,.N:C  ^     **    **       ^      gab. 

'    '        ^        '  S.C,H,i05  "" 

In  physiologischer  Beziehung  stehen  unstreitig  den  Senfölen  sehr  nahe 
die  schwefelhaltigen  Lauchöle,  welche  als  Alkylsulfide  zu  gelten  haben. 
Wertheim*)  wies  bereits  1844  nach,  daß  junge  Pflanzen  von  Alliaria 
officinalis  in  allen  Teilen  nur  Senföl  (Sinigrin)  führen,  und  daß  später- 
hin immer  mehr  der  Geruch  nach  Knoblauchöl  hervortritt.  Ebenso 
konstatierte  Pless^)  in  Alliaria,  sowie  in  Thlaspi  arvense  Knoblauchöl 
neben  Allylsenföl.  In  Thlaspi  alliaceum  dürften  ähnliche  Verhältnisse 
wie  bei  Alliaria  noch  aufzufinden  sein.  Wertheim,  femer  Gerhardt*) 
und  Laurent^)  machten  auch  mit  der  Tatsache  bekannt,  daß  Senföl  mit 
Schwefelkalium  im  Rohr  erhitzt  Allylsulfid,  den  Hauptbestandteil  des 
Knoblauchöles  liefert.  Umgekehrt  ist  es  möglich,  durch  Behandlung  von 
Allylsulfid  mit  Rhodankalimn  zum  Allylsenföl  zu  gelangen: 

•^    "  ^  S -f  2  KONS  =  2  C0H5N.CS  +  K«S 

An  derartige  Vorgänge  kann  man  auch  bezüglich  des  Zusammenhanges 
von  Allylsulfid  und  Allylsenföl  im  pflanzlichen  Stoffwechsel  denken,  zumal 
das  Vorkommen  von  RhodanwasBei;stoff säure  in  Cruciferensamen  bekannt  ist. 


1)  C.  Graebe  u.  E.  Martz,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  1031  (1903). 

—  2)  Th.  Wertheim,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LI,  p.  289  (1844);  Bd.  LV,  p.  297  (1845). 

—  3)  F.  P1.E8S,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LVIU.  p.  36  (1846).  —  4)  Ch.  Gerhardt,  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  XXXV,  p.  487  (1845).  —  6)  A.  Laurent,  Compt  rend.,  Tome 
XXX,  p.  126  (1850). 
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CsHsX 
Nach  Semmler^)  ist  im  Knoblauchöl  60  Proz.  Allylsulfid  S 

C8H5/ 
enthalten  und  aufierdem  6  Proz.  Allylpropyldisulfid 

I  . 
C3H7  »S 

Die  letztgenannte  Verbindung  scheint  nach  Semmler  der  Hauptbestand- 
teil des  Öles  aus  AUium  Cepa  zu  sein.  Im  Knoblauchöl  wurde  übrigens 
auch  ein  Diallyldisulfid  und  femer  ein  Trisulfid 

\S.C,H5 

von  charakteristischem  Xnoblauchgeruche  beobachtet.  Die  Fraktionen 
des  Zwiebelöls  geben  mit  alkoholischen  Lösungen  von  HgCl^,  PtCl4,  AUCI4 
weifie,  resp.  gelbe  Niederschläge.  Das  Ol  von  Allium  ursinum  besteht 
nach  Semmler  2)  aus  Vinylsulfid 

/CH :  CHo 

\CH :  CH2 

und  Vinylpoly Sulfiden.  Die  schwefelhaltige  Verbindung  in  der  Asa 
foetida  hat  nach  Semmler^)  die  Formel  C7H14S2,  w&re  also  ein  Disulfid. 
Aufierdem  wurde  die  Verbindung  C11H20S2  und  geringe  Mengen  der 
Disulfide  CgHi^S}  und  C^oHigS,  konstatiert,  aber  kein  Allylsulfid. 

Es  wird  eine  dankbare,  an  der  Hand  der  heutigen  Kenntnisse 
von  der  Gysteingruppe  im  Eiweifimolekül  vielleicht  bereits  mit  Erfolg 
anzugehende  Aufgabe  sein,  den  Zusammenhang  der  Senföle  mit  dem 
Kern  der  Thio-a-Aminopropions&ure  näher  zu  bestimmen. 

Nach  den  Feststellungen  von  Voigt*)  ist  der  Sitz  der  Lauchöle 
in  der  Epidermis,  in  den  Leitbündelscheiden,  aber  nicht  in  den  Milch- 
Haftschl&uchen  der  Alliumarten  zu  suchen. 

Gänzlich  unbekannt  ist  die  chemische  Natur  des  von  Hartwich  ^) 
in  der  Rinde  von  Scorodophloeus  Zenkeri  (Leguminose)  aufgefundenen 
schwefelhaltigen  N-freien  flüchtigen  Stoffes. 
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In  ähnlicher  Weise,  wie  im  Tierreiche  Purin-  oder  Xanthinbasen 
als  wichtige  Aufbau-  und  Spaltungsstoffe  der  Nukleine,  aber  anderer- 
seits auch  als  Abfallsprodukte  des  Stoffwechsels  auftreten,  unter  welchen 

1)  F.  W.  Semmler,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  434  (1892).  —  2)  Skmm- 
LEB,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXLI,  p.  90  (1887).  ~  3)  Semmler,  Ber.  ehem.  Gee.^ 
Bd.  XXril,  p.  3530  (1890);  Bd.  XXIV,  p.  78  (1891);  Arch.  Pharm.,  Bd.  C5CXXIX, 
p.  1  (1891).  —  4)  A.  Voigt,  Jahrb.  d.  Hamburg,  wies.  AoBtalt,  Bd.  VI  (1889),. 
Sep.  —  5)  C.  Hartwich,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  146. 
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letzteren  die  Harnsäure  weit  verbreitet  im  Tierreiche  auftritt  und  in 
manchen  Tierklassen  als  Haupt-Endprodukt  des  Stickstoff-Kreislaufes  im 
Organismus  anzusehen  ist,  treffen  wir  ebenso  im  Pflanzenreiche  die 
Xanthinderivate  nicht  nur  als  Zellkernbestandteile  an,  sondern  öfters  auch 
als  Endprodukte  des  Stickstoff-Stoffwechsels  in  den  verschiedensten 
Organen.  Die  Zahl  der  aus  dem  Pflanzenreiche  in  dieser  biologischen 
Rolle  vorkommenden  Basen  ist  eine  sehr  bedeutende:  die  wichtigsten 
sind  die  methylierten  Xanthine:  Monomethylxanthin,  Theobromin,  Theo- 
phyllin und  Koffein,  wahrscheinlich  ist  auch  Adenin  und  Hypoxanthin 
hier  zu  nennen,  von  denen  das  letztere  übrigens  in  kleiner  Menge 
einen  normalen  Harnbestandteil  bei  Mensch  und  Hund  darstellt^);  eine 
Reihe  von  Stoffen,  wie  Vemin,  Vicin,  Convicin  und  andere,  sind  noch  zu 
wenig  erforscht,  und  man  dürfte  noch  nicht  alle  Substanzen  dieser  Gruppe, 
welche  im  Pflanzenorganismus  gebildet  werden  können,  zurzeit  kennen 
gelernt  haben. 

Wie  E.  Fischer')  in  einer  Reihe  bewunderungswürdiger  Arbeiten 
dargelegt  hat,  lassen  sich  alle  mit  der  Harnsäure  und  ihren  Verwandten 
in  Beziehung  stehenden  Basen  als  Derivate  des  „Purins^^,  einer  anfangs 
hypothetischen,  spater  wirklich  dargestellten  Base,  auffassen.  In  dem 
Purin: 

N  =  CH 


HC       C— NH . 

II        II  >CH 

N— C N 


t"*' '' 


welches  zwei  Harnstoffreste  an  eine  ungesättigte  dreigliedrige  Kohlen- 
stoffkette geknüpft  enthält,  nimmt  Fischer  folgenden  „Kohlenstoffkem", 
den    „Purinkem"    an,    in    welchem    die    Kohlenstoff atome    nachstehende 


!  Nummerfolge  erhielten: 


(1)N-(6)C 

I  I 

(2)  C     (6)  C—  (7)  N, 


K8)C 
(3)N— (4;C— (9)N'' 


Die  rationelle  Benennung  der  abgeleiteten  Basen  lautet,  unter  Beifügung 
deren  Formelbilder,  dann  wie  folgt: 


CH3.N— CO 


OC      C  -N.CHg     (1,  3,  7)  Trimethyl  (2,6)  Dioxypurin :  Koffein 

CH 


/ 


CH3.N— C-    N 

HN  -  CO 

I       I 
OC      C--N.CH3      (3,  7)  Dimethyl  (2,6)  Dioxypurin :   Theobromin 

'       II  CH 

CH.^.N-C-N 

1)  Salomon,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  410  (1887).  —  2)  E.  Fischer, 
Zusammenfassung  der  Hauptresultate  in  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  436  (1899) 
und  Synthesen  i.  d.  Purin  u.  Zuckergruppe,  1903. 
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CH,.N— CO 


OC      C— NH  (l,3)Dimethyl(2,6)Dioxvpurin:  Theophyllin 

I      It        ^^CH 
(Hs-N— C— N 

HN  -  c:o 

ii 
I 

OC      C— NH  (3)Monomethyl(2,6)Dioxypurin:  Methylxanthin 

I       II  CH 

CH3.N— C— N^ 

HN  -CO 


OC     C— NH  (2,6)  Dioxypurin:  Xanthin 

I       II         ^  CH 
HN— C— N 

HN— CO 

!        I 
HC     C— NH  (6)0xvpurin:  Hvpoxanthin 

■    il      II  CH 

N— C— N'-^' 

HN— CO 


()P      r     XTR  (2, 6, 8)Trioxypurin :  Harnsfture  (im  Pflanzen- 

I       II      ^       PO  reiche  noch  nicht  nachgewiesen) 


HN— C— NH 
N  =  C-NHj 


HC        C — NH  (6)  Aminopurin:  Aden  in 

i        II       >CH 

N  — C— N^ 

N— CO 

I       I 
NHj.C     C— NH  (2)  Amino  re)  Oxypurin :  Guanin 

I       II        \;CH 

N-C-N- 

Die  Purinbasen  finden  sich  vor  allem  in  Pflanzenorganen,  welche 
reichlich  Eiweiß  bilden  oder  verbrauchen:  im  SamennShrgewebe,  in  jungen 
Blättern,  in  Sproßspitzen,  und  es  werden  durch  diese  Lokalisation  Be- 
ziehungen zum  Eiweißstoffwechsel  gewiß  nahegelegt.  Ob  wir  das  Recht 
haben,  an  den  Nukleinstoffwechsel  speziell  zu  denken,  wenn  wir  die 
Bildung  der  Purinbasen  physiologisch  verständlich  machen  wollen,  sei 
noch  dahingestellt,  wenngleich  auch  die  analoge  bezüglich  der  Entstehung 
der  Harnsäure  im  Tierorganismus  als  „Kemzerfallsprodukt**  geäußerte 
Ansicht  in  neuester  Zeit  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen  hat.  Die 
bezüglich  der  physiologischen  Bedeutung  pflanzlicher  Purinbasen  experi- 
mentell aufgefundenen  Tatsachen  und  die  Deutungen  derselben  mögen 
bei  Behandlung  der  einzelnen  Basen  selbst  ihre  Besprechung  finden. 

Das  Koffein  oder  (1,  3,  7)  Trimethylxantliin,  der  wirksame  Stoff 
zahlreicher  narkotischer  Oenußmittel  aus  dem  Pflanzenreiche,  hat  eine 
größere    Verbreitung    bei    Pflanzen    aus    verschiedenen    Phanerogamen- 

Czapok,  Biochemio  der  Pfliuizen.    II.  1^ 
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gruppen.  Nachdem  sich  bereits  SÄgüin  ^)  und  Brügnatelli  *)  bemüht 
hatten,  das  wirksame  Prinzip  des  Coffeasamens  ausfindig  zu  machen, 
gelang  es  1820  zuerst  Runge*)  die  „Kaffeebase"  darzustellen.  Im  Tee- 
blatt wies  OüDRY*)  das  „Thein"  als  wirksamen  Stoff  1827  nach,  welcher 
1838  durch  Mülder^)  als  identisch  mit  Koffein  erkannt  wurde,  nach- 
dem bereits  Berzelius  die  einschlägige  Vermutung  geäußert  hatte.  In 
den  Früchten  der  Paullinia  sorbilis  wies  Martiüs*)  das  Guaranin  nach, 
dessen  Identität  mit  Koffein  Berthemot  und  Dbchatelus^)  erkannten. 
Stenhoüse®)  fand  das  Koffein  in  den  grünen  Teilen  von  Hex  paragua- 
riensis  St.  Hil.,  später^)  auch  in  den  Coffeablättem.  1865  entdeckte 
Attfield  *^)  reichlichen  Koffeingehalt  in  den  Samen  von  Cola  acuminata. 
Neben  Theobromin  ist  eine  kleinere  Menge  Koffein  in  den  alkaloid- 
haltigen  Teilen  von  Theobroma  Cacao  stets  enthalten  [Schmidt^*), 
Dekker^^)].  Von  anderen  Vorkommnissen  ist  noch  zu  erwähnen  das 
Koffein  in  den  Blättern  von  Hex  Cassine  (caroliniana)  [Venäble  **)], 
während  bei  Hex  Aquifolium,  opaca  und  anderen  Arten  noch  kein 
Koffein  gefunden  wurde  ^*) ;  femer  in  den  Samen  von  Sterculia  platani- 
folia  L.  (Shimotama)  und  angeblich  auch  in  der  brasilianischen  Neea 
theifera  Oerst.  (Nyctaginaceae).  In  den  als  Boborans  gebräuchlichen 
Blättern  von  Catha  edulis  ist  nach  Paul  ^^)  Koffein  nicht  enthalten, 
und  ebenso  untersuchten  Heckel  und  Schlagdenhaüffen  ^^)  die  Blätter 
der  Rubiacee  Psathura  angustifolia,  in  denen  Kobert  einen  koffein- 
artigen Bestandteil  vermutet  hatte,  auf  Xanthinbasen  ohne  Erfolg.  Sehr 
bemerkenswert  ist  das  von  Bebtrand^^)  sichergestellte  Fehlen  von 
Koffein  in  den  Samen  von  Coffea  Humblotiana,  welches  zeigt,  daß  die 
Verhältnisse  des  Koffeins  im  Stoffwechsel  ganz  nahestehender  Arten  sehr 
verschieden  liegen  können.  Thea  japonica  ist,  wie  Stenhoüse  ^^)  schon 
nachwies,  ebenfalls  koffeinfrei. 

Das  Koffein,  sowie  das  nahestehende  Theobromin  scheint,  wie 
Knebel*^),  Hilger*®)  und  Lazarus*^)  zuerst  hervorhoben,  nicht  als 
freie  Xanthinbase  in  den  Samennährgeweben  von  Cola  und  Theobroma 
vorzukommen,    sondern    der    native    Stoff    dürfte    ein   leicht    spaltbares 


1)  A.  SiJGüiN,  Ann.  chim.,  Tome  XCII,  p.  1  (1814).  —  2)  L.  Brugnatelli, 
Ann.  chim.y  Tome  XCV,  p.  299  (1815).  —  3)  Kunge,  Phytochem.  Entdeckungen 
(1820),  p.  144;  Schweigg.  Joum.,  Bd.  XXXI,  p.  308;  Pellettkb,  Joum.  pharm. 
(2),  Bd.  XII,  p.  229;  C.  H.  Pfaff,  Schweigg.  Joum.,  Bd.  LXI,  p.  487  (1831). 
Zusammensetzung  des  Koffeins:  Pfaff,  Kiel  u.  Liebig,  Ann.  chim.  phys.  (2), 
Tome  XLIX,  p.  303  (1832).  —  4)  Oudry,  Mag.  Pharm.,  Bd.  XIX,  p.  49;  Günther. 
Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  X,  p.  273  (1837).  ^  6)  G.  J.  Mulder,  Pogg.  Ann., 
Bd.  XLIII,  p.  161  (1838);  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  280  (1838);  Jobst, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  XXV,  p.  63.  —  6)  Martius,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXVI,  p.  93.  — 
7)  Berthemot  u.  Dechatelus,  Joum.  pharm,,  Bd.  XXVI,  p.  514;  Berzelius 
Jahresber.,  Bd.  XXI,  p.  322  (1842).  —  8)  Stenhoüse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLV, 
p.  366;  Bd.  XLVI,  p.  227  (1843).  —  O)  »fenhouse.  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIX, 
p.  244  (1854).  —  10)  J.  Attfield,  Pharm.  Joum.  Tr.  (2),  Tome  VI.  p.  457  (1865). 
—  11)  E.  Schmidt,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXVII,  p.  306;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI, 

L1383  (1883);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXI,  p.  675  (1883).  —  12)  J.  Dekker, 
c.  trav.  chim.  Pays-Bas,  Tome  XXII,  p.  142  (1903).  —  13)  Venable,  Just  bot. 
Jahresber.,  1888,  Bd.  I,  p.  56;  Hale,  U.  Ö.  Agric.  Departm.,  1893;  Just  Jahresber., 
1893,  Bd.  II,  p.  460.  —  14)  E.  Schmidt,  Zeitschr.  f.  Naturwiss.  (4),  Bd.  II,  p.  478 
(1883);  Venable,  1.  c.  —  16)  B.  H.  Paul,  Pharm.  Joum.  Tr.,  Tome  XVII,  p.  1009 
(1887).  —  16)  Heckel  u.  Schlagdenhauffen,  Apothek.-Ztg.,  Bd.  XV,  p.  319 
1900).  —  17)  G.  Bbrtrand,  Ck>mpt.  rend.,  Tome  CXXXIL  p.  161  (1901).  — 
18)  J.  Stenhoüse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLV,  p.  366  (1843).  —  10)  Knebel,  Chem. 
Centr.,  1891,  Bd.  I,  p.  602.  —  20)  Hilger,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XXXVIII.  p.  511 
(1893);  Apoth.-Ztg.,  Bd.  VII,  p.  469.  —  21)  W.  Lazarus,  Dissert.  Erlangen,  1893; 
Bot.  Ontr.,  Bd.  LVI.  p.  296. 
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Glykosid  sein,  welches  in  Koffein  (resp.  Theobromin),  Traubenzucker  und 
eine  gerbstoffartige  Substanz  („Kolarot",  „Kakaorot")  zerfällt.  Da  die 
Kakaosamen  für  den  Handel  einem  Fermentationsprozesse  unterworfen 
werden  ^),  und  die  Kolasamen  ebenfalls  in  dem  Zustande,  in  welchem 
das  Handelsprodukt  vorliegt,  gewifi  nicht  mehr  die  natürliche  Zusammen- 
setzung zeigen,  ist  es  nicht  zu  verwundern,  daß  die  erwähnten  Angaben 
mehrfach  nicht  bestätigt  wurden  [Knox  und  Prescott*)].  Schweitzer*) 
hat  frische  Kolanüsse  und  frische  Kakaosamen  untersucht  und  berichtet, 
daß  es  ihm  gelungen  sei,  aus  beiden  Materialien  ein  Koffein  abspalten* 
des  Glykosid  (Kolanin,  Kakaonin),  sowie  ein  auf  diese  Substanzen  wirk- 
sames Enzym  darzustellen.  Das  Kolanin  soll  bei  der  Säurehydrolyse 
3  Äqu.  Glukose  und  1  Äqu.  Koffein-Theobromin  (20  Proz.  Theobromin, 
80  Proz.  Koffein)  liefern,  und  außerdem  unlösliches  Kolarot.  Vielleicht 
hat  das  Kolanin  die  Gesamtformel  O^oHsuN^Oji  und  zerfällt  unter  Auf- 
nahme von  4H2O  in  1  Äqu.  Kolarot  Ci4Hig(OH)5,  3  Äqu.  Zucker  und 
1  Äqu.  Xanthinbase.  Nach  Berneoau^)  ist  das  Kolarot  den  Phloro- 
gluciden  zuzurechnen.  Über  die  Enzyme  des  Kolasamens  haben  noch 
Carles^  und  Kilmer^)  berichtet.  Doch  bedarf  die  angebliche  Koffein- 
verbindung und  das  auf  dieselbe  einwirkende  Enzym  einer  erneuten 
Untersuchung  an  möglichst  frischem  Material  in  den  Tropen,  ehe  die 
Existenz  des  „Kolanin"  als  feststehend  angesehen  werden  kann. 

Wie  schon  Stenhouse  und  Hetnsiüs^)  gezeigt  haben,  läßt  sich 
das  Koffein  selbst  aus  dem  getrockneten  Material  durch  Sublimation  un- 
zersetzt  gewinnen,  und  man  kann  diese  Probe,  wie  in  neuester  Zeit 
Klet^)  und  Nestler  ^)  dargelegt  haben,  mit  Vorteil  zum  Nachweise  des 
Koffeins  auch  bei  kleinen  Stückchen  oder  Schnitten  von  Untersuchnngs- 
material  anwenden,  welche  man  zwischen  zwei  Uhrschalen  erhitzt.  Mo- 
lisch ^^)  benutzte  ziun  mikrochemischen  Nachweise  des  Koffeins  Einlegen 
der  Schnitte  in  3  Proz.  AuClg;  beim  Eindunsten  der  Flüssigkeit  schießen 
am  Bande  des  Tropfens  federartige  Kristalle  des  salzsauren  Koffein-Gold- 
Doppelsalzes  an.  Zweckmäßig  wird  man  beide  Proben  kombinieren  können. 
Die  Sublimationstemperatur  des  Koffeins  ist  etwa  180^.  Heißes  Wasser 
löst  45,5  Teile  Koffein,  siedendes  Chloroform  19  Teile  ^^);  dies  sind  die 
besten  Lösungsmittel.  Wässerige  Koffeinlösungen  reagieren  neutral,  doch 
gehört  das  Koffein,  wie  die  anderen  Xanthinbasen,  zu  den  amphoteren 
Elektrolyten,  und  hat  den  Charakter  einer  schwachen  schwerlöslichen 
Säure  ^*).  Nur  die  Doppelverbindungen  mit  starken  Säuren  sind  bestän- 
^^S'i  S^^  kristallisierend  sind  femer  die  Verbindungen  mit  Gold-, 
Platin-,  und  Quecksilberchlorid.  Schon  Stenhouse  entdeckte,  daß  das 
Koffein  wie  die  Harnsäure,  mit  HNOs  eingedampft  und  mit  NH3  befeuchtet. 


1)  Vgl.  hierüber  Ax.  Preyer,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VIII,  p.  715  (1902). 

—  2)  J.  W.  T.  Knox  u.  A.  B.  Presoott,  Jouro.  Amer.  ehem.  soc.,  Vol.  XIX, 
p.  63  (1896);  Vol.  XX,  p.  34  (1897).     Ferner  G.  FRAN9018,  Journ.  pharm.,   1897. 

—  3)  C.  Schweftzer,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLIII.  p.  380  (1898).  —  4)  t.  Berneoau, 
Chem.-Ztg.,  1901,  p.  861:  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  403  (1898).  —  5)  P. 
CAitLES,  Apoth.-Ztg.,  Bd.  XV,  p.  690  (1900).  —  6)  Fr.  B.  Kilmer,  Just  bot  Jahresber., 
1894,  Bd.  II,  p.  404.  —  7)  H.  Heynsiüs,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIX,  p.  317 
(1850).  —  8)  P.  Kley,  ref.  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXIX.  p.  152  (1902);  Reo.  trav. 
chim.  Pays-Bas  (2),  Tome  V,  p.  344  (1901).  Vgl.  auch  Behrens,  Mikrochem. 
Analyse  (1897),  Bd.  IV,  p.  15.  —  O)  A.  Nestler,  Zeitschr.  Untersuch.  Nähr.-  u. 
Genußm.,  Bd.  IV,  p.  289  (1901);  Bd.  V,  p.  245  (1902);  Bd.  VI,  Heft  9  (1903); 
Ber.  bot  Ges.,  Bd.  AlX,  p.  350  (1901).  -<  lO)  Molisgh,  Histochemie  der  pflanzl. 
Genußmittel,  Jena  1891.  —  11)  A.  Ck>MAiLLE,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  1590 
(1875).  ~  12)  Vgl.  über  diese  Verhaltnisse  Th.  Paul,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX, 
p.  49  u.  81  (1901). 

16* 
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die  purpurrote  „Murexidreaktion"    gibt^);    Stknhouses  „Nitrothein"   ist 

/N.CH,  — CO 
Dimethylparabans&ure  C0<^  |         oder    Cholestrophan,    welche 

\NCH3-  -CO 
bei  Oxydation  von  Koffein  mit  Salpetersäure  entsteht.  Theobromin  gibt, 
wie  Malt  und  Hintbreooer  ^)  fanden,  ganz  analog  Monomethylparaban- 
dfture.  E.  Fischer^)  zeigte,  daß  das  Koffein  bei  Behandlung  mit  Chlor 
in  Analogie  mit  der  Harnsäure,  die  Alloxan  und  Harnstoff  liefert,  Di- 
methylalloxan  und  Monomethylhamstoff  entstehen  läßt.  Schließlich  gelang 
es  Fischer  *),  durch  Erhitzen  der  Xanthin-Bl  ei  Verbindung  mit  Methyljodid 
das  Xanthin  zu  methylieren  und  zu  zeigen,  daß  das  Trimethylxanthin, 
welches  man  so  erhält,  mit  Koffein  identisch  ist.  In  einer  Reihe  weiterer 
interessanter  Synthesen  gelang  es  Fischer^),  die  schon  erwähnte  Kon- 
stitution des  Koffeins,  die  auf  spekulativem  Wege  schon  1875  von  Medicus^) 
erschlossen  worden  war,  experimentell  zu  beweisen. 

Von  den  außerordentlich  zahlreichen  Methoden,  welche  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Koffein  in  Drogen  angegeben  worden  sind  ^)  und 
welche  sich  meist  der  Extraktion  der  Base  mittelst  Chloroform  bedienen, 
sind  nach  den  letzten  Untersuchungen  von  Gadamer^)  und  Katz^)  die 
von  Keller^®)  und  Beitter^*)  angegebenen  Verfahren  die  besten.  Nach 
der  von  Katz  vorgeschlagenen  Modifikation  des  BErrTERschen  Verfahrens 
schüttelt  man  10  g  Drogenpulver  30  Minuten  lang  mit  200  g  Chloroform 
und  5  g  NH3,  filtriert  die  Lösung  durch  ein  SAKDERsches  Cigaretten- 
filter,  dunstet  150  g  des  erhaltenen  Filtrates  ab,  löst  den  Rückstand  in 
Äther  (5  ccm),  fügt  20  ccm  0,5'proz.  HCl  hinzu  und  kocht  den  Äther 
auf  dem  Wasserbade  ab  und  filtriert  die  wässerige  Lösung  nach  dem 
Erkalten.  Kölbchen  und  Filter  wäscht  man  mit  0,5  Proz.  HCl  nach  und 
zieht  die  vereinigten  Lösungen  2  Stunden  lang  im  Extraktionsapparat 
mit  Chloroform  aus.  Die  Chloroformlösung  wird  abgedunstet  und  der 
Rückstand    als  Koffein    gewogen.     Für   Paraguay thee ,    wo    die    anderen 

1)  Zur  Konstitution  des  Murexid  vgl.  M.  Summer  u.  J.  Stieglitz,  Amor. 
Chem.  Journ..  Vol.  XXXI,  p.  661  (1904);  O.  Piloty,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXXIII, 
p.  22  (1904);  R.  MöHLAü,  Ben  chem.  Ges..  Bd.  XXXVII,  p.  2686  (1904).  — 
2)  R.  Maly  u.  f.  Hiktereoqer,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  III,  p.  85;  Bd.  I,  p.  138; 
Bd.  II,  p.  87,  126;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  723,  893  (1881).  —  3)  E.  Fischer, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  637,  1905  (1881);  Bd.  XV,  p.  29  (1882);  Lieb.  Ann., 
Bd.  CCXV,  p.  253  (1882).  —  4)  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  453  (1882). 

—  5)  Fischer  u.  L.  Ach,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  3135  (1895);  Bd. 
XXX,  p.  549,  564,  3010;  Bd.  XXXI.  p.  1980;  Bd.  XXXII,  p.  469.  Weitere 
Synthesen:  W.  Traube,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  3035  (1900).  —  6)  Medi- 
cus.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXV,  p.  243  (1875).  —  7)  Literatur:  A.  Comaille,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  1590  (1875);  Cazeneuve  u.  Caillol,  ref.  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  X,  p.  494  (1877);  Markownikoff,  ibid.,  Bd.  IX,  p.  1312  (1876);  Legrip 
u.  Petit,  BulL  soc.  chim.,  Tome  XXVII,  p.  290  (1877);  rATROUiLLARD,  Chem. 
Centr.,  1880,  p.  427;  Shimoyama,  Just,  bot  Jahresber.,  1885,  Bd.  I,  p.  .50;  Boche- 
fontaine, ibid.;  Paul  u.  Cowni^ey,  Pharm.  Joum.  Tr.,  Tome  XVII,  p.  565 
(1887);  Grandval  u.  Lajoux,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  II,  p.  166;  Jückenack 
u.  HiLOER,  Forschungsberichte  über  Lebensmittel,  Bd.  IV,  Heft  6  (1897),  p.  145  U; 
49  i  Forster  u.  Riechelmann,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I,  p,  1259;  Tassily,  Bult 
soc.  chim.  (3),  Tome  XVII,  p.  761  (1897);  Spencer,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I, 
p.  438;  Kellner,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXXIII,  p.  373  (1887);  Allen,  Chem. 
Centr.,  1892,  Bd.  II,  p.  917;  Warin,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XV,  p.  373 
(1902);  Balland,  Joum.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XX,  p.  543  (1904).  —  8)  J. 
Gadamer,  Apoth.-Ztg.,  1898,  p.  678;  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  58  (1899). 

—  O)  .1.  Katz,  Naturforsch. -Ges.  Karlsbad,  1902,  Bd.  II  (2),  p.  664 ;  Ber.  pharm. 
Ges.,  Bd.  XII,  p.  250  (1902).  —  lO)  C.  C.  Keller,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I, 
p.  1134.  —  11)  A.  Beitter,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  339  (1901);  Verhandl. 
Ges.  Naturf.  Hamburg,  1901.  II,  2  p.  626. 
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Methoden  g&nzlich  versagen,  mufi  eine  Modifikation  zur  Reinigung  des 
Koffeins  angebracht  werden.  Da  nicht  alle  Methoden  gleichwertige  Resultate 
liefern,  sind  auch  die  in  der  Literatur  vielfach  angeführten  Zahlen  für 
den  Koffeingehalt  verschiedener  Pflanzenteile  und  Drogen  nicht  als  un- 
bedingt sicher  hinzunehmen.  Den  Angaben  von  Beitter  seien  folgende 
Zahlen  entnommen: 


Coffea  arabica 


1,22  Proz.  der  Trockensubstanz  an 


Coffea  liberica 


n 


n 


Spuren 

koffeinfrei 

1,26  Proz. 

1,42     „ 

koffeinfrei 

1,00 

1,30 

1,02 

0,52 

0,44 

0,76 


[Koffein 


n 


V 


V 


n 


n 


n 


Thea  chinensis 


Thea  assamica 

Hex  paraguariensis 
Paullinia  sorbilis 
Cola  acuminata 


Grüne  Samen 

Holz 

Wurzel 

Alte  Blätter 

Junge     „ 

Stammrinde 

Reife  Früchte 

Halbreife 

Junge 

Junge  Blätter 

Halbreife  Früchte 

Reife  „ 

Alte  Blätter  koffeinfrei 

Stammrinde,  Astrinde,  Holz  und  Wurzel  koffeinfrei 

Reife  und  unreife  Früchte:     Spuren  Koffein 

Junge  Blätter  2,12  Proz. 

Alte  „  1,22     „ 

In  den  Wurzeln  kein  Koffein,  in  den  holzigen  Asten 

sehr  wenig. 
Junge  Blätter 
Alte  „ 

Getrocknete  Blätter 
Samen : 

Samen:  Gesamtkoffein 
Freies  Koffein 
Gebundes 


V 


2,48  Proz. 

1,66 

1,28 

4,24 

1,24 

1,02 

0,22 


77 


7» 


77 


77 


»1 


Die  Analysen  von  Roicburoh  und  Lohmanx  ^)  beanspruchen  wegen 
ihrer  Anfertigung  in  den  Tropen  selbst  weitergehendes  Interesse.  Diese 
Autoren  geben  an  für: 


%Koff. 

V, 

Koff. 

Coffea  arabica     Junge  Blätter    1,6 

Coff. 

liberica  Tegumente  d.Sam. 

Spur 

Erwachsene,,      1,1 

Junge  Blätter 

0,9 

Coffea  liberica     Junge  Blätter    0,6 

Junge  Stengel 

1,1 

Erwachsene  „     0,0 

Rinde 

Spur 

Samen                  1 ,3 

Thea 

,  chinensis  Petala 

0,8 

Wurzelrinde       0,0 

Grüne  Kelchblätter 

1,5 

Coffea  arabica    Junge  Stengel    0,6 

Grünes  Perikarp 

0,6 

Alte  noch  grüne  Zweige    0,2 

Samen 

0,0 

Coffea  liberica  Petala                    0,3 

1 .  u.  2.  Blatt  der  Knospe 

3,4 

Grünes  Perikarp     Spur 

5.  u.  6.     „      „          „ 

1,5 

Unreife  Samen           1,2 

Stengel  zwisch.  5.  u.  6.  Bl 

.  0,5 

Rotes  Perikarp       Spur 

Haare  von  jungen  Blatten 

i  2,2 

Reife  Samen               1,3 

1)   P.  VAN  BoMBURGH  u.  C.  E.  F.  LoHMANX,  Vcfslag  s'Lands  Plantentuin, 
1896.    Vgl.  auch  Cmutriau,  Anm.  1,  p.  246. 
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Bezüglich  des  von  diesen  Forsebern  ausgearbeiteten  Bestimmungs- 
verfahrens von  Koffein  in  Teeblättem,  welches  sp&ter  auch  Clautriau  ^) 
benutzte,  sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Hinsichtlich  der  Theasamen  ist  die  Angelegenheit  des  Koffeingeh  alt  es 
noch  nicht  aufgekl&rt.  Wie  die  Verfasser  der  augeführten  Analysen, 
fanden  auch  Clautriau  ^)  sowie  Suzuki  ^)  im  reifen  Theasamen  kein 
Koffein  und  sahen  das  Alkaloid  erst  während  der  Keimung  auftreten. 
Hingegen  fanden  Boorsma  ')  und  Nustler  *)  in  dem  von  ihnen  unter- 
suchten Samenmaterial  Koffein,  und  zwar  in  Kotyledonen  und  Samen- 
schalen; nach  Nestlbr  ist  jedoch  das  Samenalkaloid  nicht  durch  direkte 
Sublimation,  sondern  erat  durch  Sublimation  des  Chloroformextraktes  zu 
gewinnen,  ein  Verhalten,  welches  vielleicht  durch  Bindimg  des  Koffeins 
durch  Produkte  der  trockenen  Destillation  zu  erklären  wäre.  In  den 
Achsenteilen  von  Thea  ist  nach  Nestler  der  Sitz  des  Alkaloides  in  der 
Rinde,  nicht  im  Holze  zu  suchen.  Die  Mesophyllzellen  enthalten  nach 
Nestler  sicher  Koffein,  und  nicht  nur  die  Epidermiszellen,  wie  Suzuki 
behauptet  hatte. 

Die  erste  systematische  Untersuchung  zur  Aufklärung  der  physio- 
logischen Rolle  des  Koffein  unternahmen  Kellker,  Makino  und  Ooasa- 
WABA^)  an  den  Blättern  des  japanischen  Teestrauches.  Das  Resultat 
war  im  allgemeinen,  daß  die  jungen  Blätter  relativ  am  meisten  an  Thein, 
w^ie  an  Eiweiß  und  Amiden  enthalten,  während  in  den  alten  Blättern 
nur  wenig  Alkaloid  und  Amid-N  gefunden  wird.  Die  erhaltenen  Zahlen 
waren  in  tabellarischer  u  bersicht : 

In  Prosenten  der  Trock«naubetanc 
Rohprotein    KofMo    Getamt-N    EiweiA-N    Koffein-N   Amid-N 

Junge  Blätter  am  15.  Mai  30,64  2,85  4,91  3,44  0,81  0,66 

„    30.     „  24,25  2,80  3,88  2,77  0,79  0,32 

,    15.  Juni  22,83  2,77  8,65  2,73  0,78  0,14 

30.     „  21,02  2,59  3,37  2,43  0,73  0,21 

15.  JuH  20,06  2,51  3,21  2,31  0,71  0,21 

30.     „  19,96  2,30  8,19  2,25  0,65  0,29 

15.  Aug.  19,05  2,80  3,05  2,28  0,65  0,12 

30.     „  18,58  2,22  2,91  2,19  0,63  0,16 

15.  Sept.  18,27  2,05  2,93  2,27  0,59  0,08 

30.     „  18,15  2,06  2,91  2,39  0,58 

15.  Okt.  17,91  1,83  2,87  2,45  0,52 

30.     „  17,98  1,79  2,88  2,35  0,51  0,02 

15.  Nov.  17,70  1,30  2,83  2,30  0,37  0,16 

30.     „  17,14  1,00  2,74  2,35  0,28  0,11 

Alte  Blätter       „  15.  Mai  16,56  0,84  2,67  2,43  0,23  0,01 

In  Prozenten  des  Oesamtstickstoffes  betrug  am 

,  16.     so.       Ift.      80.      16.      so.      15.      30.      15.       90.       16.      SO.      16.       30.     In. 

der  Mai    Mai    Juni    Juni    Juli     Juli    Aug.  Aug.   Sept.   Sept.    Okt.    Okt.   Nov.  Not.  Mai 

Eiweiß-N  70.1  71,4  74,8  72,2  71,4  70,5  74,7  73,5  77,2  80,1  81,8  81.6  81,2  85.5  91.4 
Koffein-N  1H,5  20,4  21,4  21,6  22,1  20,4  21,3  21,1  20,1  19,9  18,1  17,7  13,1  10,2  8,6 
Amid-N         13,4    8,2    3,8    6,2    6,5    9,1    4,0    5,4    2,7     .        .       0.7    5,7    4,0     . 

Von  diesen  Zahlen  hat  besonders  die  letztangeführte  Tabelle  Interesse, 
weil   sie  vor  Augen  führt,   daß  die  Koffeinproduktion  dem  Reichtum  der 

1)  G.  Clautriau,  Nature  et  signification  des  Alcaloides  v^^tauz,  Bru- 
xelles  1900.  —  2)  Suzuki,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  289,  297  (1901). 
—  3)  ßooBSMA,  Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  II,  p.  489.  —  4)  A.  Nestler,  Jahresber. 
Verein,  f.  angew.  Bot..  1903,  p.  54.  —  6)  O.  Kellner,  Marino  a.  Ogasawara. 
Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXXIII,  p.  370  (1887). 
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Bl&tter  an  Amid-N  nicht  parallel  geht.  Wenn  auch  mit  steigendem 
Eiweißgehalte  der  Blätter  der  Koffeingehalt  wächst,  so  wird  Kellners 
Meinung,  daß  vielleicht  das  Koffein  eine  ähnliche  Funktion  habe,  wie 
die  Amide,  durch  die  gegebenen  Zahlen  nicht  bewiesen,  sondern  es 
läßt  sich  nur  angeben,  daß  mit  steigendem  Eiweißgehalte  auch  das 
Koffein  an  Menge  zunimmt.  Auch  aus  den  oben  mitgeteilten  Analysen  von 
RoMBURGH  und  Lohmann  ergibt  sich,  daß  die  eiweißreichsten  Organe  im 
allgemeinen  am  reichsten  an  Koffein  sind.  Die  Angaben  von  Heckel^), 
wonach  bei  der  Keimung  von  Coffea  und  Cola  das  Koffein  der  Samen 
verschwinde  und  als  Reservestoff  zu  betrachten  sei,  hat  Claütriau 
widerlegt;  es  findet  im  Gegenteil  bei  der  Keimung  eine  Vermehrung 
statt.  Nach  den  Erfahrungen  von  Clactriaü  und  Suzuki  ist  diese 
Koffeinvermehning  bei  Ck)ffea-  und  Theakeimlingen  im  Dunklen  und  im 
Licht  zu  konstatieren,  und  verläuft  ungefähr  in  beiden  Fällen  gleich. 
Wahrend  zw  ei  wöchentlicher  Verdunklung  von  Coffeapflanzen  war  in 
Ctautriaus  Versuchen  keine  Abnahme  an  Koffein  zu  beobachten.  Hin- 
gegen ergab  sich  bei  geringelten  Zweigen  oberhalb  der  Ringelwunde 
eine  Verminderung  des  Koffeingehaltes,  bei  Thea  noch  prägnanter  als 
bei  Coffea. 

Geringelte  Zweige  von  Coffea  enthielten  32,93  Proz.  Trocken- 
substanz und  0,68  Proz.  Koffein,  während  normale  Zweige  27,77  Proz. 
Trockensubstanz  und  0,97  Proz.  Koffein  ergaben.  Geringelte  Zweige 
von  Thea  enthielten  0,86  Proz.,  nicht  geringelte  Zweige  1,37  Proz. 
Koffein,  während  der  Gesamt-N  1,94  Proz.  und  der  Eiweiß-N  32,6  Proz. 
bei  geringelten  Zweigen  und  2,68  Proz.  resp.  51,6  Proz.  bei  Kontrolle- 
zweigen ausmachte.  Auch  in  Zweigen,  denen  Clautriau  die  jüngsten 
Spitzen  entfernt  hatte,  zeigte  sich  Verminderung  des  Koffeingehaltes. 
Wurden  die  geringelten  Zweige  im  Dunkeln  gehalten,  so  ergab  sich  im 
Gegensatze  oberhalb  der  Ringelwunde  eine  Koffeinvermehrung,  die  noch 
ansehnlicher  ausfiel,  wenn  die  Assimilationsbehinderung  statt  durch  Ver- 
dunklung durch  COj-Entziehung  bewerkstelligt  wurde.  Bei  allen  diesen 
Versuchen  nahm  der  £iweiß-N  in  den  geringelten  Objekten  merklich  ab. 
Bei  der  Keimung  der  Theasamen  verfolgte  Clautriau  die  Koffeinbildung; 
er  fand  in  10-tägigen  Lichtkeimlingen  0,62  Proz.  Koffein,  in  deren 
Kotyledonen  0,013  Proz.,  während  Dunkelkeimlinge  von  gleichem  Alter 
0,77  Proz.  Koffein,  hiervon  nur  Spuren  in  den  Kotyledonen  aufwiesen. 
Versuche  mit  Zweigen,  die  in  Wasser  gestellt  waren,  ergaben  keine 
nennenswerte  Verminderung  des  Koffeingehaltes,  und  Darreichung  von 
Ammoniumnitrat  ließ  keine  bestimmte  Wirkung  erkennen.  Clautriau 's 
Meinung,  daß  das  Koffein  bei  der  Oxydation  von  Eiweißstoffen  im  Atmungs- 
prozesse als  Eiweißabbauprodukt  entstehe,  läßt  sich  aus  seinen  Versuchen 
allerdings  nicht  mit  der  nötigen  Sicherheit  ableiten  und  man  kann  den 
vorgebrachten  Tatsachen  nur  entnehmen,  daß  das  Koffein  in  unverkenn- 
barer Beziehung  zum  Eiweißstoffwechsel  steht  und  sich  in  seiner  Bedeutung 
den  „plastischen  N-haltigen  Materialien^^ ,  den  Aminosäuren,  durchaus 
nicht  anschließt.  Daß  das  Koffein  nicht  unter  allen  Umständen  ein 
unbewegliches  Endprodukt  des  Stoffwechsels  darstellen  muß,  hat  Clautriau 
bereits  betont,  und  seitdem  haben  ferner  auch  Th.  und  C.  J.  Weevers*) 
beobachtet,    daß   gelb    verfärbte   Thee-  und  Kaffeeblätter,  letztere   nach 

1)  Hbckel,  Compt.  rend.,  Tome  CX,  p.  88  (1890).  Auch  Gaucher,  De  la 
cafeine,  Montpellier  1895.  —  2)  Th.  Weeverb  u.  C.  J.  Weevers  de  Graaff, 
Akad.  van  Weteoschappen,  Amsterdam,  27.  Oktober  1903. 
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Hemileia-Infektion  koffeinfrei  werden,  und  diese  Autoren  erklären  sich 
auch  aus  einer  Reihe  anderer  Gründe  (Abnahme  des  Koffeins  beim  Älter- 
werden von  Bl&ttem  und  Sprossen  u.  a.)  dafür,  daß  das  Koffein  ein 
intermediäres,  und  kein  Endprodukt  des  Stoffwechsels  sei.  Es  stehen 
also  noch  viele  wichtige  Fragen  in  der  Physiologie  des  Koffeins  offen, 
die  vielleicht  durch  die  Feststellung  einiger  dem  Koffein  nahestehender 
Derivate  in  den  koffeinhaltigen  Organen  eine  bestimmtere  Antwort  erfahren 
werden;  darüber  ist  aber  noch  nichts  bekannt.  Etwas  verfrüht  wäre  es 
auch,  dem  Koffein  etwa  eine  Bedeutung  als  Zerfallsprodukt  von  Nuklein- 
säuren zuzuteilen,  nachdem  der  Purinkem  auf  sehr  verschiedene  Weise 
aus  Aminosäuren  und  Hamstoffresten  entstehen  kann,  und  nicht  den 
„Nukleinbasen^  unbedingt  entstammen  muß. 

Das  Theob romin  scheint  seltener  vorzukommen  als  das  Koffein. 
1841  wurde  es  von  Woskressensky  ^)  in  den  Kakaosamen  zuerst  nach- 
gewiesen, deren  Hauptalkaloid  es  neben  Koffein  darstellt;  die  käuflichen 
Kakaobohnen  enthalten  1 — 2  Proz.  Theobromin.  Theobromin  dürfte  in 
den  meisten  Arten  der  Gattung  Theobroma,  und  in  den  verschiedensten 
Organen  dieser  Pflanzen  vorkonmien.  Heckel  und  Sohlaodenhauffbn ') 
gaben  von  der  Kolanuß  einen  geringen  Theobromingehalt  an ;  nach  Dekker-"*) 
ist  in  jungen  Kol&blättem  mehr  Theobromin  als  Koffein  vorhanden.  Ob 
es  Zöller  und  Liebig  ^)  mit  Theobromin  aus  Teeblättem  zu  tun  hatten, 
muß  dahingestellt  bleiben,  da  Verwechselungen  mit  anderen  damals  noch 
nicht  bekannten  Purin basen  des  Teeblattes  nicht  ausgeschlossen  sind. 
In  neuerer  Zeit  hat  jedoch  KrüOER^)  die  Existenz  einer  Verbindung  von 
Adenin  mit  Theobromin  im  Teeblätterextrakt  angegeben.  Hilger*^)  hat 
die  Vermutung  geäußert,  daß  das  Theobromin  mindestens  partiell  in 
glykosidischer  Form  im  Kakaosamen  gebunden  vorkomme.  Das  Glykosid 
solle  bei  der  Spaltung  durch  verdünnte  Säuren  und  durch  ein  im  Samen 
vorkommendes  Enzym  (auch  kochendes  Wasser  soll  die  Spaltung  bereits 
bewirken)  zerfallen  in  Traubenzucker,  Kakaorot  und  ein  Gemenge  von 
Koffein  und  Theobromin;  das  Kakaoglykosid  ist  nach  Hilger  in  Alkokol 
und  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  löslich  und  durch  Säuren  aus  der 
alkalischen  Lösung  fällbar.  Schweitzer  ^  gibt  dem  Kakaonin  die  Formel 
CeoHgßOisN;  unter  Aufnahme  von  SH^O  soll  das  Glykosid  1  Aqu.  Kakao- 
rot Ci7Hi2(OH)iQ,  6  Äqu.  Glukose  und  1  Äqu.  Theobromin  bei  der  Hydro- 
lyse liefern.  Die  Menge  des  erhaltenen  Koffein  verhielt  sich  zur  Theo- 
brominmenge  wie  3 :  1000.  Weitere  bestätigende  Untersuchungen  über 
diese  Theobrominverbindung  sind  jedoch  noch  abzuwarten. 

Die  Darstellung  des  Theobromin  aus  entfetteten  gepulverten  Kakao- 
samen kann  in  analoger  Weise  mittelst  Chloroform extraktion  erfolgen, 
wie  die  Gewinnung  des  Koffein.  Theobromin  ist  etwa  zu  1  Proz.  in 
heißem  Chloroform  und  zu  0,75  Proz.  in  siedendem  Wasser  löslich,  also 
beträchtlich  weniger  als  KoHein.  Strecker®)  bewies  zuerst,  daß  Theo- 
bromin durch Methylierung  inKoffein  übergeführt  werden  kann.  E. Fischer*) 

1)  A.  WosKBESSENSKY,  Joum.  prskt.  ehem.,  Bd.  XXIII,  p.  394  (1841); 
Lieb.  Ann.,  Bd.  XLl,  p.  125  (1842).  Femer  über  Theobromin  K.  E.  Glasson, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LXI,  p.  335  (1847).  —  2)  Heckel  u.  Schlaodenhauffen,  Joum. 
chim.  pharm.  (5),  Tome  VIII,  p.  177.  —  3)  J.  Dekker,  Just  bot.  Jahresber.,  1902. 
Bd.  II,  p.  14.  —  4)  ZöLLEB  u.  Liebig,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLVIIl,  p.  180  (1871). 
—  6)  M.  Kbügeb,  Zeitechr.  phvBiol.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  274  (1895).  —  6)  A. 
Hii^er,  ApotL-Ztg..  Bd.  VII,  p.  469  (1892).  —  7)  C.  Schweitzer,  Pharm.  Ztg., 
Bd.  XLIII,  p.  380  (1898).  —  8)  Stbeckeb,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXVIII,  p.  170  (1861). 
Dann  E.  Schmidt  u.  H.  Pressleb,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXVII,  p.  287  (1883).  — 
O)  E.  Fischeb,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  32,  453;  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXV. 
p.  303,  311  (1882). 
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zeigte  1882,  daß  Theobromin  bei  Oxydation  mit  feuchtem  Chlorgas  Mono- 
methylalloxan  und  Monomethylhamstoff  liefert;  daß  ferner  Xanthin  bei 
der  Methylierung  Theobromin  gibt.  War  damit  die  Natur  des  Theo- 
bromin als  Dirne thylxanthin  sichergestellt  worden,  so  erbrachte  Fischers  ^) 
Synthese  des  Theobromins  aus  der  (d,7)Dimethylharnsäure  den  ausstehenden 
Beweis,  welche  Stellung  den  Methylgruppen  im  Konstitutionsschema  des 
Theobromin  anzuweisen  ist. 

Auch  über  die  quantitative  Bestimmung  des  Theobromin  existiert 
eine  große  Literatur,  die  sich  fast  ausschließlich  auf  die  Theobromin- 
bestimmung  in  den  Kakaopräparaten  des  Handels  bezieht.  So  wurden 
Methoden  angegeben  von  Wolfram^),  Lbgler^),  Süss*),  Beckürts^), 
Eminger^;,  Maupy^),  doch  liefern  dieselben  meist  keine  reinen  Theo- 
brominpräparate.  Nach  Dekker'^)  empfiehlt  es  sich,  um  reines  Theo- 
bromin aus  Kakaopulver  zu  gewinnen,  10  g  des  Materials  mit  5  g  MgO 
und  300  Wasser  eine  Stunde  lang  am  Rückflußkühler  zu  kochen,  das 
Filtrat  abzudampfen  und  den  Rückstand  mit  Chloroform  auszukochen. 
Hierbei  gewinnt  man  das  begleitende  Koffein  mit.  Vom  Koffein  Iftßt 
sich  das  Theobromin  unschwer  trennen,  indem  man  nach  Eminger  mittelst 
Tetrachlorkohlenstoff,  in  welchem  das  Theobromin  unlöslich  ist,  oder  nach 
Dekker  mit  dem  gleichen  Resultate  durch  Benzol  das  Koffein  extrahiert. 
50  ccm  Benzol  lösen  höchstens  0,5  mg  Koffein  mit  auf.  Eminger  fand 
in  verschiedenen  Handelssorten  von  Kakaosamen  0,05  bis  0,36  Proz. 
Koffein  und  1,05  bis  2,07  Proz.  Theobromin.  Aus  den  Kakaoschalen 
gewann  Dekker  0,58  Proz.  reines  Theobromin.  Andere  Xanthinbasen 
als  die  beiden  genannten  wurden  trotz  Verarbeitung  sehr  großer  Material- 
mengen nicht  in  Kakaosamen  gefunden. 

Die  Physiologie  des  Theobromins  wurde  noch  wenig  berücksichtigt. 
In  den  erwähnten  Studien  von  Webvers  ^)  finden  sich  Angaben  über  das 
Vorkommen  von  Theobromin  in  den  Blättern  von  Theobroma  Cacao  und 
Cola  acuminata;  danach  führen  nur  junge  Blätter  diese  Alkaloide  (quan- 
titative Angaben  liegen  noch  nicht  vor);  alte  Blätter  von  Theobroma 
enthalten  nach  Weevers  nur  Spuren,  alte  Blätter  von  Cola  gar  kein 
Theobromin  oder  Koffein.  In  physiologischer  Hinsicht  bietet  das  Theo- 
bromin den  genannten  Autoren  zufolge  ganz  analoge  Verhältnisse  wie 
das  Koffein.  Dieselben  Ergebnisse  haben  auch  die  Untersuchungen  von 
Dekker^®)  zutage  gefördert.  Nach  den  Bestimmungen  dieses  Autors  ist 
am  meisten  Theobromin  in  den  jüngsten  Blättern  vorhanden  (0,55  Proz.), 
etwa  halb  so  viel  in  mittelalten  Blättern;  alte  Blätter  führen  nur 
Spuren  von  Theobromin.  Junge  Blätter  von  Cola  enthalten  nach  Dekker 
0,15  Proz.  Xanthinbasen,  und  zwar  0,049  Proz.  Koffein  und  0,101  Proz. 
Theobromin;  alte  Colablätter  sind  alkaloidfrei. 


1)  E.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX  (II),  p.  1839  (1897);  weitere 
Synthesen :  Fischer  u.  L.  Ach,  ibid.,  Bd.  XXXI,  p.  1980  (1898).  —  2)  G.  Wolf- 
ram, Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XVIII,  p.  346  (1879).  —  3)  L.  Legler,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  2938  (1882).  —  4)  P.  Süss,  Zeitschr.  analyt  Chem.,  Bd. 
XXXII,  p.  57  (1893).  —  5)  H.  Beckürts,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  687 
(1893).  —  6)  A.  Eminger,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  808.  —  7)  L.  Maupy, 
Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  V,  p.  329  (1897).  —  8)  J.  Dekker,  Rec.  trav.  chim. 
P.  B.,  Tome  XXII,  p.  142  (1903);  Chem.  Centn,  1902,  Bd.  II,  p.  1217;  1903, 
Bd.  I,  p.  62;  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.,  1902;  J.  Katz,  Verhandl. 
Naturforsch.- Vers.  Kassel,  1903,  Bd.  II,  1.  Teil,  p.  127.  Vgl.  auch  Fromme,  Apoth.- 
Ztg.,  Bd.  XVIII,  p.  593  (1903).  Identitatsreaktionen  von  Theobromin :  M.  Fran- 
yois,  Joum.  pharm,  chim.  (6),  Tome  VII,  p.  521  (1898).  —  O)  S.  Anm.  2,  p.  247.  ~ 
10)  J.  Dekker,  Just  Jahresber.,  1902,  Bd.  II,  p.  14. 
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Da8  Theophyllin  oder  (l,3)Dimethylxanthin  ist  bisher  nur  aus 
den  Blättern  von  Thea  chinensis  bekannt,  aus  welchen  es  Kossel^),  der 
Entdecker  dieser  Base,  1888  zuerst  darstellte.  KossEL  gewann  das 
Theophyllin  mit  dem  dasselbe  in  den  Teebl&tteiTi  begleitenden  Xanthin 
aus  der  Fällung  des  wässerigen  Blätterextraktes  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung.  Wenn  man  den  Niederschlag  mit  warmer  Salpetersäure 
behandelt,  so  geht  Xanthin  wie  Theophyllin  in  Lösung  und  können  durch 
Übersättigen  mit  NH3  und  nochmaligem  Silbemitratzusatz  gefällt  werden. 
Vom  Xanthin  ist  das  Theophyllin  durch  seine  größere  Löslichkeit  zu 
scheiden.  Wie  Theobromin  gibt  das  Theophyllin,  mit  Jodmethyl  be- 
handelt, Koffein.  Bei  der  Oxydation  mit  Chlor  liefert  es  aber  nicht  Mono- 
me thylalloxan,  sondern  Tetramet hylallox antin,  muß  also  beide  Methyl- 
gruppen im  Alloxankem  enthalten.  Fischer  und  Ach^)  bewiesen  die 
Richtigkeit  der  von  KossEL  aufgestellten  Konstitutionsformel  durch  die 
Synthese  des  Theophyllin  aus  (l,8)Dimethylhamsäure. 

Von  großem  Interesse  ist  der  von  Albanese')  geführte  Nach- 
weis, daß  in  allen  koffeinhaltigen  Drogen  (mit  Ausnahme  des  Kakao) 
Koffein  von  Monomethylxanthin  in  kleiner  Menge  begleitet  wird, 
und  zwar  handelt  es  sich  um  dasselbe  (3)  Methylxanthin,  welches  man 
als  wichtiges  intermediäres  Abbauprodukt  des  Koffeins  im  tierischen 
OrganiBmus  kennt.  Zum  Nachweise  des  Mettiylxanthin  benützt«  Al- 
banese  die  Eigenschaft  dieser  Base,  mit  Baryt  eine  schwerlösliche  Ver- 
bindung einzugehen.  Das  (3)  Methylxanthin  war  schon  früher  durch 
Fischer  und  Ach*)  synthetisch  dargestellt  worden.  Es  geht  durch 
Methylierung .  in  Theophyllin  Über.  Vielleicht  ist  dieses  Methylxanthin 
im  Pflanzenorganismus  eine  Vorstufe  in  der  Bildung  von  Theophyllin 
und  Koffein,  und  es  wäre  wichtig,  durch  Verarbeitung  möglichst  großer 
Materialmengen  zu  entscheiden,  ob  (8)  Methylxanthin  sowohl  wie  Theo- 
phyllin in  koffeinhaltigen  Organen  allenthalben  vorkommen.  Da  Kakao 
anscheinend  (3)  Methylxanthin  nicht  enthält,  könnte  man  an  das  Vor- 
kommen eines  anderen  Methylxanthin:  (1)  oder  (7) Methylxanthin  denken; 
die  zwei  letzteren  Verbindungen  kommen  beide  im  menschlichen  Harn 
vor*);  das  (7) Derivat  ist  als   „Heteroxanthin"   beschrieben. 

Xanthin  ist  im  Teeextrakt  ebenfalls  bereits  nachgewiesen  worden, 
und  zwar  von  Baginsky**)  und  von  Kossel^).  Im  Teeblätterextrakte 
entdeckte  femer  Kossel*)  auch  das  Vorkommen  von  Adenin,  welches 
nativ  darin  enthalten  ist.  Die  Darstellung  dieser  Base  hat  Krüger') 
Hpäter  eingehend  studiert.  Dieser  Forscher  hat  nachgewiesen,  daß 
Adenin  in  den  Teeblättem  als  Theobrominverbindung  vorkonunt.  Die 
von  KRt)GER  angegebene,  dem  Episarkin  von  Balke  *•)  ähnliche  neue 
Base    aus    Tee  blättern    von    der    Zusammensetzung    C^HgNgO    ist    nicht 

1)  A.  K086EL,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  2164  (1888);  Zeitochr.  physiol. 
Chera.,  Bd.  XIII,  p.  --»98  (1888).  —  2)  E.  Fischer  u.  L.  Ach.  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.' XXVIII.  p.  3135  (1895).  —  3)  M.  Albanese,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  228. 
Über  das  Schicksal  des  Koffein  im  Tierorganismus  vgl.  M.  Albanese,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  2280  (1899);  M.  Krüger  u.  P.  Schmidt,  ibid.,  p.  2677; 
M.  Krüger,  ibid.,  p.  2818  u.  3336;  Albanese,  Biochem.  Centr..  Bd.  II.  Kef.  1288 
(1904).  —  4)  Fischer  u.  Ach.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  1896.  —  5)  Vgl. 
Krüger  u.  Saix)mon,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXI.  p.  169  (1895);  Bd.  XXIV, 
p.  380;  Bd.  XXVI.  p.  367;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  3665  (1900).  — 
6)  A.  Baginsky,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  395  (1884).  —  7)  Kossel, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XlII,  p.  298  (1888).  —  8)  Kossel,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XVIII,  p.  1928.  Ober  Adenin:  G.  Bruhns.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XIV, 
p.  533  (1890).  —  O)  M.  Krüger,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXI.  p.  274  (1895). 
—  10)  Balke,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLVII,  p.  544  (1893). 
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weiter  bekannt  geworden.  Das  im  Teeblfttterextrakt  gleichfalls  vorge- 
fundene Hypoxantbin  soll  nach  Krüger  nicht  nativ  vorgebildet  sein, 
sondern  während  der  Behandlung  des  Adenin  mit  Salpetersäure  erst 
entstehen. 

Die  Harnsäure  selbst  ist  bisher  als  Produkt  des  pflanzlichen 
Stoffwechsels  nicht  aufgefunden  worden,  doch  ist  es  nicht  gamz  ausge- 
schlossen, daß  man  auch  dieses  Purinderivat  noch  im  Pflanzenreiche 
konstatieren  wird. 

Für  eine  Anzahl  von  Stoffen  ist  es  noch  unbestimmt,  ob  sie  in 
die  Reihe  der  Purinbasen  zählen  oder  nicht.  Sehr  zweifelhaft  ist  es, 
wohin  das  Goffearin,  welches  Palladino^)  vom  Kaffeesamen  beschrieb, 
zu  rechnen  ist.  Es  hat  die  empirische  Zusammensetzung  Ci4Hi^N204, 
gibt  die  charakteristischen  Alkaloidreaktionen  imd  zeigt  nicht  das  dem 
Koffein  und  Theobromin  in  den  Reaktionen  eigentümliche  Verhalten. 
Erwähnt  sei,  daß  nach  Monari  und  Sgoccianti^)  unter  den  Röstungs- 
produkten  der  Kaffeesamen  Pyridin  zu  erhalten  ist,  dessen  Entstehungs- 
ursache noch  aufgeklärt  werden  muß. 

Von  dem  durch  Ritthacsen*)  in  den  Samen  von  Vicia  sativa 
entdeckten  Vi  ein  hob  der  Entdecker  selbst  die  Ähnlichkeit  mit  Harn- 
sfturederivaten  hervor.  Das  Vicin  wurde  auch  in  Vicia  Faba,  von 
LiPPMANN^)  femer  im  Rübensaft  gefunden.  Ritthauskn  stellte  es  aus 
Wickensamen  durch  Extraktion  des  Materials  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  Herstellen  der  Quecksilberverbindung  dar;  fast  rein  erhält  man 
Vicin,  wenn  man  das  mittelst  H2S04*haltigem  Wasser  hergestellte 
Samenextrakt  mit  Kalkmilch  sättigt,  das  Filtrat  hiervon  einengt  und 
den  Rtlokstand  mit  Alkohol  auskocht.  Das  Vicin  bildet  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  180^  schmelzen  und  der  Zusammen- 
setzung (CgHi5NsOg)x  entsprechen.  Mit  HNOg  eingedunstet,  hinterläßt 
es  einen  violett  gefärbten  Rückstand.  Verdünnte  kochende  Säure  zer- 
fällt es  in  Glukose  (und  Galaktose?),  Ammoniak,  Divicin  C4H7N4O2. 
Das  Divicin  reduziert  Ag-  und  Hg-Lösungen,  gibt  mit  etwas  FeClg  ver- 
setBt,  auf  Zusatz  von  NH3  Blaufärbung;  es  soll  mit  HNO3  AUantoin 
liefern;  bei  der  Kalischmelze  entsteht  Blausäure.  In  den  Samen  von 
Vicia  sativa  und  Faba  kommt  nach  Ritthausen  ^),  das  Vicin  begleitend, 
ein  weiterer  stickstoffhaltiger  Bestandteil  vor,  das  Convicin.  Man 
erhält  dasselbe  in  den  Mutterlaugen  des  Vicin,  von  dem  es  sich  durch 
seine  geringe  Löslichkeit  in  verdünnter  Schwefelsäure  unterscheidet. 
Convicin  ist  leicht  löslich  in  Kalilauge,  durch  HgNOs  fällbar,  und  liefert 
nach  R1TTHAÜ8EN  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Traubenzucker 
und  AUozantin: 

/NH— C0\  /CO— NH\ 

C0<  )C(OH)— C(OH)(  ;C0 + 2  H,0 

\NH— CO/  '      '       ^      ^\  CO— NH/      ^       * 

Bemerkt    sei,    daß    auch    das    Alloxantin    die    oben    erwähnte    Divicin- 

1)  P.  Palladino,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  II,  p.  721;  1894,  Bd.  I,  p.  1155; 
1895,  Bd.  I.  p.  884.  Vgl.  auch  L.  Graf,  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  II,  p.  837.  — 
2)  A.  MONARI  u.  L.  ScocGiAKTi,  Chem.  Ceotr.,  1895,  Bd.  I,  p.  750.  —  3)  H. 
Ritthausen,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  301  (1876);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
XXIV,  p.  202  (1881);  Bd.  LIX,  p.  482  (1899);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  2108 
(1896).  Femer  E.  Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XVII,  p.  193  (1892).  — 
4)  Lippmann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  2663  (1896).  —  5)  Ritthausen, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  218  (1881);  Bd.  LIX,  p.  487  (1899);  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  894  u.  2106  (1896);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIX, 
p.  359  (1884). 
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reaktion  mit  Eisencfalorid  und  Ammoniak  gibt.  Convicin  entspricht  der 
Formel  CjoHisNgOg-l-Hjö-  Von  Vicin  wurde  0,30  Proz.,  vom  Con- 
vicin 0,01  Proz.  an  Ausbeute  erhalten.  Schulze  meinte,  daß  das  Vicin 
bei  der  Keimung  zersetzt  werde,  da  es  sich  in  Keimlingen  in  geringerer 
Menge  findet. 
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(Nitrilglykoside). 

Stoffe,  welche  unter  der  Einwirkung  hydrolytisch  wirkender  Agentien 
Blausäure  abspalten,  scheinen,  wie  die  in  neuerer  Zeit  sich  mehrenden 
Angaben  beweisen,  im  Pilanzenorganismus  durchaus  nicht  selten  ge- 
bildet zu  werden.  Unter  diesen  Substanzen  ist  das  Amygdalin  der 
Pomaceen,  Prunaceen  und  anderer  systematischer  Gruppen  die  be- 
kannteste, und  für  dieses  Glykosid  ist  auch  bereits  1837  durch  Wöhler 
und  Liebig  ^)  der  Nachweis  geliefert  worden,  daß  es  in  den  Mandel- 
samen von  einem  Enzym,  dem  Emulsin,  begleitet  wird,  welches  das 
Glykosid  in  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Zucker  aufspaltet. 

Man  kennt  derzeit  bereits  eine  ganze  Reihe  von  glykosidischen 
Pflanzenstofien,  welche  sich  an  das  Amygdalin  anschließen  lassen,  und 
es  fragt  sich,  inwiefern  das  häufige  Vorkommen  von  freier  Blausäure  in 
Pflanzen  mit  der  Existenz  solcher  Substanzen  zusammenhängt.  Be- 
ziehungen scheinen  öfters  nachweisbar  zu  sein,  doch  ist  leider  die  Rolle 
der  Cyanwasserstoffsäure  im  pflanzlichen  Stoffwechsel  so  wenig  bekannt, 
daß  sich  eine  allgemeine  Beantwortung  dieses  Problems  auch  nicht  an- 
nähernd derzeit  geben  läßt. 

Aus  den  Samen  von  bitteren  Mandeln,  Pfirsich,  Aprikosen  etc. 
stellten  bereits  Schrader  und  Vauqüelin*)  Blausäure  dar;  Berge- 
MANN  3)  später  auch  aus  der  Rinde  von  Prunus  padus.  1830  wurde 
durch  RoBiQUET  und  Boutron-Charland*)  das  kristallisierte  Amyg- 
dalin aus  bitteren  Mandeln  abgeschieden,  und  an  diese  Darstellung 
knüpfen  sich  die  denkwürdigen  Untersuchungen  über  das  als  „Benzoyl" 
bezeichnete  Radikal  des  Bittermandelöls  durch  Liebig  und  Wöhler^) 
(1833).  Aus  dem  für  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie  so  be- 
deutungsvollen Amygdalin  stellte  später  Winckler^)  die  Mandelsäure  dar. 

Schon  Wicke  ^)  fand  das  leicht  kristallisiert  zu  erhaltende  Amygdalin 
weit  verbreitet  in  den  Samen  der  Pomaceen  und  Prunaceen  (Malus,  Sorbus, 
Amelanchier,  Cotoneaster,  Crataegus,  Cydonia,  Eriobotrya,  Prunus);  nur 
in  den  Samen  der  Birne  scheint  es  zu  fehlen,  und,  wie  bekannt,  ist 
Amygdalin  in  der  süßen  Varietät  der  Mandel  nur  in  sehr  kleiner  Menge 
zugegen.     Auch  in  Rinden   und  Blättern  ist  hftufig  viel  Amygdalin  vor- 


1)  F.  Wöhler  u.  Liebig,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXII,  p.  1  (1835);  Ann.  chim. 
phys.  (2),  Tome  LXIV,  p.  185  (1837).  —  2)  Vacquklin,  Ann.  chim.,  Bd.  XLV, 
p.  206  (1803).  —  3)  Bergemann,  Ann.  de  chim.,  Tome  LXXXIII,  p.  215  (1812). 
—  4)  RoBiQUET  u.  Boutbon-Charland,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLIV,  p.  352 
(1830);  Pogg.  Ann.,  Bd.  XX,  p.  494  (1830).  —  5)  LiEBiG  u.  Wöhij:r,  Schweige. 
Joiim.,  Bd.  LXVII,  p.  159  (1833).  —  6)  F.  L.  Winckleb,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XLI, 
p.  375  (1837);  LiEBiG.  ibid.,  p.  384.  —  7)  W.  Wicke,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXIX, 
p.  79  (1851);  Bd.  LXXXI,  p.  241  (1852). 
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handen:  Prunus  Laurocerasus ,  Rinde  von  Prunus  virginiana  ^) ,  Blätter 
von  Heteromeles  arbutifolia  ^).  Zur  Darstellung  des  Glykosides  kocht 
man  das  entfettete  Material  mit  Alkohol  aus  und  fällt  das  Amygdalin 
durch  Ätherzusatz.  Wincklbr^)  machte  die  Beobachtung,  daß  die  Rinde 
von  Prunus  Padus  kein  kristallisierbares,  sondern  nur  „amorphes 
Amygdalin"  liefert;  dieser  Stoff  wurde  später  von  Lehmann*)  als  Lauro- 
cerasin  bezeichnet.  Nach  Lehmann*)  soll  diese  Substanz  einer  Ver- 
bindung  von  1  Aqu.  Amygdalin  und  1  Aqu.  Amygdalinsäure  entsprechen. 
Im  reifen  Samen  der  Pomaceen  fand  Lehmann^)  fast  stets  nur  Amygdalin, 
während  in  den  unreifen  Samen  auch  Laurocerasin  zugegen  war.  Die 
Stammrinde  von  Prunus  Padus  ergab  nur  Laurocerasin,  die  ausgewachsenen 
Blätter  sowie  die  Wurzelrinde  enthielten  nicht  so  viel  Laurocerasin  wie 
die  Stammrinde.  Sehr  reich  an  Laurocerasin  waren  Blatt-  und  Blüten- 
knospen. Cambium  und  Jungholz  waren  ebenfalls  laurocerasinh altig, 
nicht  aber  das  alte  Holz.  Bei  Prunus  aVium,  cerasus,  domestica,  spinosa 
und  Pirus  communis  ließ  sich  in  Blattknospen,  Rinde,  Blättern  weder 
Lattrocerasin  oder  Amygdalin  nachweisen,  ebensowenig  bei  wildem  und 
kultiviertem  Apfelbaum.  Nach  Power  und  Weimar®)  ist  Laurocerasin 
auch  in  der  Rinde  von  Prunus  serotina  Ehrh.  zugegen.  Im  reifen  Samen 
der  Pomaceen  und  Prunaceen  kann  der  Amygdalingehalt  nach  Lehmanns 
Angaben  bis  2  ^j^  Proz.  ansteigen. 

Das  amygdalinspaltende  Enzym,  welches  Wöhler  und  Liebio, 
die  es  zuerst  aus  Mandeln  gewannen,  als  Emulsin  bezeichneten, 
RoBiQUET^)  als  Synaptase  benannte,  wurde  schon  in  älterer  Zeit  von 
Thomson  und  Richardson*)  und  von  Ortloff^)  näher  untersucht, 
doch  wissen  wir  von  seiner  Natur  derzeit  noch  nicht  mehr  als  von 
anderen  Enzymen.  Erneutes  Interesse  gewann  das  Mandelenzym  durch 
die  schönen  Untersuchungen  von  E.  Fischer^®),  welche  erwiesen,  daß 
das  maltosespaltende  Hefeenzym  das  Amygdalin  in  anderer  Weise  an- 
greift, als  das  Emulsin.  Das  Amygdalin,  welchem  die  empirische  Zu- 
sammensetzung C20H27NO11  zukommt,  spaltet  unter  der  Einwirkung  von 
Hefeenzym  nicht  Blausäure  und  Benzaldehyd  ab,  sondern  zerfällt  in 
Traubenzucker  und  Mandelsäurenitrilglykosid: 

C,oH,,NOn  +  H,0  =  Ci^H^NOß  +  CeHj^Oe 

Emulsin  hingegen  bewirkt  die  weitergehende  Spaltung  in  zwei  Moleküle 
Traubenzucker,  Cyanwasserstoffsäure  und  Benzaldehyd: 

C^oHjtNOii  +  2  HjO  =  C^Hs  •  COH  +  CNH  +  2  CeHi,Oe. 

Daraus  folgt,  daß  das  Amygdalin  als  ein  Diglukosid  aufzufassen  ist,  in 
welchem  die  beiden  Traubenzuckerreste  eine  maltoseartige  Bindung 
besitzen. 

Mandelsäurenitril  ist:  CeHg  —  CHOH 


CN 

1)  Schimmel,  Bericht,  1890,  p.  48.  —  2)  Lustig,  Just  Jahreeber.,  1882, 
Bd.  I,  p.  110.  —  3)  WiNCKLER,  Buchners  Repert.,  Bd.  XXV,  p.  3(50  (1842).  — 
4)  Lehmann,  Just  bot.  Jahresber.,  1874,  Bd.  II,  p.  823.  —  6)  E.  Lehmann, 
Pharm.  Ztg.  f.  Rußland,  1885,  p.  352.  —  6)  F.  B  Power  u.  H.  Weimar,  Chem. 
Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  525;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  300  (1888).  —  7)  RoBi- 
QUET,  Journ.  pharm.,  Tome  XXIV,  p.  326  (1838);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XIV, 
p.  309  (1838).  —  8)  R.  D.  Thomson  u.  Richardson,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd. 
XX,  p.  429  (1841).  —  0)  Ortloff,  Arch.  Pharm.,  Bd.  XLV,  p.  24  (1846).  — 
lO)  E  Fischer,  Ber.  chem.  Gtes.,  Bd.  XXVIII,  p.  1508  (1895). 
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Mandelßäurenitrilglykosid  nach  Fischer: 
C«H5  —  CH  —  0  —  CH  —  (CHOH),  —  CH  •  -  CHOH  •  CH^OH 


CN 

Emulsin  aus  Mandeln  spaltet,  wie  Fischer  fand,  Milchzucker  in 
Glykose  und  Galaktose.  Es  muß  jedoch  noch  fraglich  genannt  werden, 
ob  das  Mandelenzympräparat  einheitlicher  Natur  ist,  worauf  Bourquelot^) 
aufmerksam  gemacht  hat. 

Emulsin  spaltet  auch  Arbutin,  Coniferin,  Salicin,  Populin  und 
andere  Glykoside.  Fischer  konstatierte,  daß  durch  die  Enzyme  vom 
Typus  des  Emulsins  die  synthetischen  /?-Glykoside  gespalten  werden, 
hingegen  nicht  die  stereoisomeren  a-Glykoside.  Man  kann  demnach  Rück- 
schlflsse  ziehen  auf  den  Bau  der  durch  Emulsin  spaltbaren  natürlichen 
Glykoside. 

Das  Amygdalin  zeigt  aber  noch  andere  interessante  Spaltungen. 
Alkalien  verseifen  seine  Nitrilgruppe,  und  es  entsteht  Amygdalinsäure  *) 
neben  Ammoniak: 

CgH5  —  CH  —  0  —  fCijHjiOio) 

COOH 

Es  wurde  schon  bemerkt,  daß  das  Laurocerasin  eine  Verbindung 
dieser  Säure  mit  Amygdalin  darstellen  soll.  Über  die  enzymatischen 
Spaltungen  der  Amygdalinsäure  (die  denselben  Bau  wie  das  Amygdalin 
hat)  stehen  noch  Untersuchungen  aus,  ebenso  bezflglich  des  Lauro- 
cerasins.  Mit  konzentrierter  Salzsäure  liefert  Amygdalin  Ammoniak, 
Mandelsäure  und  Glykose.  Bei  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  gibt 
es  Phenyläthylamin,  eine  Substanz,  welche  auch  aus  der  a-Aminopropion- 
säure,  welche  wir  als  Eiweißspaltungsprodukt  kennen,  durch  COa-Abspal- 
tung  entstehen  kann.  Die  interessanten  Gesichtspunkte,  welche  sich 
dadurch  für  die  Physiologie  des  Amygdalin  ergeben,  sind  derzeit  noch 
für  keine  Experimentaluntersuchung  benützt  worden. 

Die  Verbreitung  Amygdalin  spaltender  Enzyme,  die  man  bisher 
als  „Emulsin^^  zusammenfaßte,  ist  im  Pflanzenreiche  eine  sehr  große. 
Aus  älterer  Zeit  sind  Angaben  von  Simon  ^)  vorhanden,  welcher  in  Mohn-, 
Hanf-  und  Senfsamen  auf  Amygdalin  wirksame  Substanzen  gefunden  haben 
wollte.  Nach  neueren  Berichten  verschiedener  Autoren  [Boübqüelot, 
Bräaüdat,  HfiKissEY,  Johissen*)]  spalten  Extrakte  aus  sehr  zahlreichen 
Pflanzen  der  verschiedensten  Phanerogamengruppen  Amygdalin,  ohne  daß 
dieses  Glykosid  oder  ein  verwandter  Stoff  in  diesen  Pflanzen  nachgewiesen 
worden  wäre.  Auch  in  Moosen  fand  H£rissev  solche  Enzyme.  Man  hat 
besonders  auch  bei  Bakterien  [Fbrmi  und  Montesano  *)],  bei  Myxomy- 
ceten,   Rostpilzen   und   Hutpilzen    [Bourqüelot,  Härissey^)],   sowie  bei 

1)  BoüRQUEiX)T  u.  Herissey,  Compt.  rend.  soc.  bioJ.,  Tome  LV,  p.  *J19 
(1903);  POTTEVEN,  Ann.  Inst  Pasteur,  Tome  XVII,  p.  31  (1903).  —  2)  Üb.  Amyg- 
daliosäure:  H.  D.  Darin.  Joum.  Chem.  Soc.  Lond.,  Vol.  LXXXV,  p.  1512  (1904). 
3)  E.  Simon,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XLIII.  p.  404  (1838).  —  4)  Bourqüelot,  Joum. 
pharm,  chim.  (5),  Tome  XXX,  p.  433  (1894);  Brkaudat,  BuJl.  soc.  bioL  (10), 
Tome  V,  p.  1031  (1898);  Herissey,  Th^  sur  TEmulsine,  1899;  Jorissen,  Joura. 
pharm.  d'Anven.,  1894,  p.  23.  —  5)  Gl.  Fermi  u.  Montesano,  Centr.  Bakt,  Bd.  XV, 
p.  722  (1894);  Gerard,  CJompt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  XLV.  p.  651  (1893).  — 
6)  Bourqüelot,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  XLV,  p.  653,  804  (1893);  BuU.  soc. 
myc,  Tome  X,  p.  49  (1894);   Herissey,  Bull.  soc.  myc.  Tome  XV,  p.  44  (1899). 
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Flechten  [H£ri8SEY,  Heut^)]  Wirkung  auf  Amygdalin  unter  Blausäure- 
entwicklung  beobachtet;  die  Bedeutung  dieser  Befunde  ist  noch  unklar. 
Man  darf  aber  wohl  aus  der  so  verbreiteten  spaltenden  Wirkung  auf 
Amygdalin  bei  Organismen,  welche  weder  selbst  Amygdalin  enthalten, 
noch  auf  Amygdalin  reichlich  enthaltenden  Substraten  vorzukommen 
pflegen,  schließen,  daß  Vorsicht  am  Platze  ist,  wenn  man  auf  Grund 
beobachteter  Wirkungen  Fermente  identifizieren  will  oder  gar  Rück- 
schlüsse auf  die  Existenz  eines  noch  nicht  nachgewiesenen,  gleichzeitig 
vorhandenen  spaltbaren  StoHes  ziehen  will. 

In  den  zitierten  Arbeiten  von  Härisset  und  Heut  finden  sich  auch 
die  Bemühungen  dieser  Autoren  berichtet,  reinere  Emulsinpräparate  zu 
erhalten  und  die  Eigenschaften  derselben  zu  bestimmen.  Hi^lSBEY  hatte 
von  dem  Mandelemulsin  einen  Gehalt  an  Kohlenhydrat  (Araban)  ange- 
geben. Heut  konnte  im  MEBCKschen  Emulsin  Araban  nicht  finden;  das* 
selbe  färbte  sich  erst  beim  Erwärmen  auf  35^  mit  MiLLONschen  Reagens 
rotorange  und  gab  keine  Grcin-HCl-Reaktion ;  Pepsin  zerstörte  es. 

Nach  den  Untersuchungen  über  die  Lokalisation  des  Amygdalin 
und  des  Emulsin  in  den  Geweben  von  Pomaceen  etc.  ist  anzunehmen, 
daß  das  Glykosid  diffus  im  Parenchym  verbreitet  ist,  während  das  Enzym 
in  den  Leitbündeln  lokalisiert  zu  sein  scheint.  Guionabd'),  welcher  sich 
mit  diesen  Verhältnissen  näher  beschäftigte,  wies  das  Enzym  mit  Hilfe 
der  starken  MiLLONschen  Probe,  welche  die  emulsinh altigen  Zellen  geben, 
sowie  durch  die  von  ihm  aufgefundene  (allerdings  nicht  durch  das  Enzym 
selbst  verursachte)  violette  Färbung  mit  Orcinsalzsäure  nach.  Nach 
Guionabd  ist  die  bereits  früher  von  Johannsen  *)  bezüglich  der  Amyg- 
dalus-Samen  geäußerte  Ansicht,  wonach  der  Sitz  des  Glykosides  im 
Parenchymgewebe,  der  Sitz  des  Emulsins  hingegen  in  den  Stranggeweben 
liege,  auch  für  die  Blätter  von  Prunus  Laurocerasus  giltig.  Die  Emulsin- 
zellen  liegen  in  der  Endodermis  und  im  Pericykel  der  Leitbündel;  wurden 
die  Endodermiszellen  von  Laurocerasus  frei  präpariert  und  mit  Amygdalin- 
lösnng  erwärmt,  so  trat  rasch  Blausäuregeruch  auf.  Auf  diese  Weise 
konnte  Guionabd  auch  zeigen,  daß  der  Holzteil  der  Leitbündel  emulsin- 
frei  ist.  Zu  analogen  Ergebnissen  kam  später  auch  Lutz  ^).  Zum  Nach- 
weise der  entwickelten  Blausäure  dienen  an  Stelle  der  Geruchsprobe  die 
bekannten  Reaktionen^)  mit  Guajaktinktur  und  CU8O4,  die  Berliner- 
blauprobe, die  Rhodanatreaktion,  die  Silberreduktionsprobe,  oder  man 
versetzt  nach  Vortmann  ^)  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  etwas  KNO^ 
2  —  4  Tropfen  FeClg  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  kocht  sodann  auf, 
setzt  nach  dem  Erkalten  NHg  zu,  filtriert  und  prüft  im  Filtrate  auf 
Bildung  von  Nitroprussidkalium  mit  Ammonsulfid. 

Über  das  Amygdalin  der  Rosaceen  besitzen  wir  eine  Reihe  physio- 
logischer Untersuchungen,  welche  das  Material  für  eine  Deutung  der 
biologischen  Rolle  des  Glykosides  herbeizuschaffen  trachteten.  In  der 
Mandel  erscheint  nach  Portes^)  das  Amygdalin  schon  sehr  früh,  und 


1)  Herissey,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  VII,  p.  577  (1898);  G.  Heut, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  581  (1901).  —  2)  Guignaed,  Compt  reod., 
Tome  CX,  p.  477  (1890).  —  3)  W.  Johanksen,  JuÄt  Jahreeber.,  1888,  Bd.  I,  p.  55; 
CJhem.  Centr.,  1888,  Bd.  I.  p.  664;  Ann.  soc.  nat.  (7),  Tom©  VI,  p.  118  (1887).  — 
4)  L.  Lutz,  BuU.  »oc.  bot,  Tome  XLIV,  p.  26,  263  (1897).  —  5)  Vri.  hierzu  R. 
Bottger,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  1878,  p.  499;  Link  u.  Möckel,  ibid.,  p.  455. 
—  6)  G.  Vortmann,  Monatehefte  Chem.,  Bd.  VH,  p.  416  (1886).  Vgl.  auch 
Lutz,  1.  c,  p.  27;  ferner  D.  Ganassini,  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  II,  p.  718.  — 
7)  Portes.  Compt.  rend.,  Tome  LXXXV,  p.  81  (1877). 
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zwar,  wie  Lehmann  nachwies,  mit  Laurocerasin  gemeinsam,  welches 
letztere  bis  zur  Reifezeit  verschwindet;  anfangs  scheint  Laurocerasin 
sehr  vorzuherrschen.  Bei  der  Keimung  sah  Lehmann  das  Amygdalin 
sich  verringern  und  schließlich  ganz  verschwinden.  Mit  der  letzteren 
Angabe  stimmt  Jorissen  ^)  nicht  überein,  welcher  aus  20  g  ungekeimten 
Amygdalusamen  0,002  g  CHN,  nach  dem  Keimen  bis  0,014  g  CNH 
erhielt.  In  dieser  Hinsicht  herrscht  also  noch  keine  Klarheit.  Auch 
bezüglich  des  relativen  Amygdalingehaltes  jüngerer  und  älterer  Rinden 
von  Prunusarten  wurden  widersprechende  Ansichten  laut*).  Nach  Coole  y-^) 
soll  die  Rinde  von  Prunus  virginiana  im  Herbst  am  reichsten  an  Glykosid 
sein.  Beobachtungen  von  Soübeiran  und  Leonard*)  wollten  festge- 
stellt haben,  daß  die  Menge  des  Amygdalin  in  Laurocerasusblättern  ihr 
Maximum  im  Juli  und  August  erreiche,  und  daß  ein  Einfluß  des  Lichtes 
auf  die  Glykosidbildung  anzunehmen  sei;  doch  reichen  die  angeführten 
Versuche  zur  Begründung  dieser  Meinung  kaum  aus.  Tuma^)  hat  für 
Prunus  Padus  beobachtet,  daß  der  Blausäuregehalt  der  Blattknospen 
etwa  doppelt  so  groß  ist  als  in  den  entwickelten  Blättern.  Neuere 
Untersuchungen  von  Verschaffelt  *^)  konstatierten,  daß  während  des 
Öflnens  der  Blattknospen  von  Pr.  padus  und  laurocerasus  die  absolute 
Menge  der  Blausäure  zunimmt;  der  Prozentgehalt  an  Blausäure  sich 
aber  anscheinend  nicht  ändert  Aus  den  unmittelbar  den  Knospen  be- 
nachbarten Teilen  der  Zweige  scheint  nach  den  Ergebnissen  von  Ver- 
SGHAFFELT  der  Zuwachs  an  Blausäure  nicht  zu  stammen.  Ein  Einfluß 
des  Lichtes  ließ  sich  in  den  untersuchten  Entwicklungsstadien  hinsichtlich 
der  Blausäurebildung  nicht  feststellen.  Van  der  Ven^)  hatte  früher 
behauptet,  daß  durch  Verdunklung  der  Blausäuregehalt  herabgesetzt 
werde.  Bemerkt  sei,  daß  Verschaffelt  die  Blausäure  in  der  Weise 
bestimmte,  daß  das  Untersuchungsmaterial  vorher  auf  60  ^  erhitzt  wurde, 
so  daß  wohl  die  Organe  getötet,  das  Emulsin  jedoch  nicht  zerstört 
werden  sollte;  dieser  Prozeß  wurde  in  längeren  Intervallen  wiederholt, 
während  welcher  eine  Emulsinwirkung  auf  vorhandenes  Amygdalin  möglich 
war.  Ob  nicht  doch  eine  Schwächung  der  Enzymwirkung  in  nicht 
kontrollierbarer  Weise  unterlaufen  konnte,  läßt  sich  den  vorhandenen 
Angaben  nach  nicht  direkt  entscheiden.  Irgend  eine  bestimmtere  Antwort 
auf  die  Fragen,  die  sich  an  das  Auftreten  des  Amygdalin  knüpfen, 
können  auch  die  Beobachtungen  von  Soave®)  nicht  liefern,  wonach  bei 
der  Keimung  der  amygdalinfreien  Mandelvarietät,  sowohl  im  Dunklen, 
als  im  Licht,  mit  dem  Beginn  der  Entwicklung  in  Stengel  und  W^urzel 
geringe  Mengen  von  Blausäure  und  Emulsin  mit  Blausäure  abspaltenden 
Stoffen  auftreten.  Bei  der  Keimung  von  bitterem  Amygdalussamen  findet 
übrigens  wiederholten  Beobachtungen  zufolge,  auch  nach  Soaye,  eine 
Emulsinwirkung  auf  das  vorhandene  Amygdalin  gewiß  statt;  dieselbe 
hört  jedoch  späterhin  ganz  auf. 


1)  A.  JOEISSEN,  Bull.  Ac.  Eoy.  Belg.  (3),  Tome  V,  p.  704;  Tome  VII,  p.  736; 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII,  Ref.  p.  485  (1884).  —  2)  Vgl.  Stevens  u.  Jüdy. 
Pharm.  Rundschau,  Bd.  XIII,  p.  204  (1895);  Dohme  u.  Engelhardt,  ibid.,  p.  2G0; 
ibid.,  1896,  p.  13;  Stevens,  Just  Jahresber.,  1896;  Bd.  II,  p.  472.  —  3)  Gr. 
CooLEY,  Just  bot.  Jahresber.,  1897,  Bd.  II,  p.  24.  —  4)  Leonard,  Journ.  pharm, 
chim.  (4).  Tome  XXV,  p.  201  (1877).  —  5)  Ed.  u.  Em.  Tuma,  Chem.  Centr.,  1893, 
Bd.  I,  p.  260.  —  6)  E.  Versohapfelt,  Kgl.  Akad.  Amsterdam,  25.  Juni  1902.  — 
7)  A.  J.  VAN  DER  Ven,  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.,  Bd.  X,  p.  239  (1898).  —  8)  M. 
SOAVE,  Nuov.  giom.  botan.  Ital.,  Vol.  VI,  p.  219  (1899);  Chem.  Centr.,  1899, 
Bd.  I,  p.  206. 
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Noch  viel  weniger  als  über  das  Rosaceenamygdalin  ist  bezüglich 
der  amygdalinartigen  Stoffe  in  anderen  Pflanzen  bekannt,  von  denen 
nicht  einmal  sicher  steht,  inwiefern  sie  wirklich  mit  dem  Amygdalin 
etwas  zu  tun  haben.  Ausdrückliche  Angaben  über  reichliches  Vor- 
kommen von  Amygdalin  stammen  von  Greshoff^)  bezüglich  der  java- 
nischen Asclepiadee  Gymnema  latifolium  Wall,  (die  aber  nach  ßOM- 
UÜR6H  kein  Emulsin  enthalten  soll!),  und  bezüglich  der  Rinden  von 
Pygium  parviflorum  T.  u.  B.  und  latifolium  Miq.  Blausäure  und  Benz- 
aldehyd, die  Spaltungsprodukte  des  Amygdalins,  sind  ebenfalls  aus  einer 
Reihe  von  Vorkommnissen  bekannt.  Benzaldehyd  gab  Treub*)  von  den 
Blättern  des  Homalium  tomentosum  Bth.  und  zweier  Memecj'^lon arten 
an.  Die  Mehrdeutigkeit  der  letztgenannten  Befunde  gilt  in  noch 
höherem  Grade  von  Blausäure,  die  man  außerordentlich  verbreitet  in 
verschiedenen  Pflanzen  fand,  ohne  daß  bestimmte  Beziehungen  zu  Amyg- 
dalin oder  einem  verwandten  Glykosid  sich  ergeben  hätten.  Jorissen') 
wies  Cyanwasserstoffsäure  im  Destillate  aus  Ribes,  Arum,  Aquilegia, 
Glyceria  und  anderen  Pflanzen  nach;  viel  Blausäure,  aber  kein  Amyg- 
dalin enthalten  nach  Romburgh  die  Kolben  tropischer  Aroideen :  Lasia 
ZoUingeri,  auch  die  Blätter  bei  Cyrtosperma  Mercurii;  durch  Treubs 
spätere  Untersuchungen  wohlbekannt  ist  der  reichliche  Blausäuregehalt 
in  allen  Teilen  der  Flacourtiaceengattungen  Pangium  und  Hydnocarpus. 
Treüb  gab  Blausäure  auch  an  von  den  Blättern  einiger  Passifloren, 
Tacsonia-,  Plectroniaarten,  und  Prunus  javanica  Miq.  Poleok*)  fand 
Blausäure  nebst  Benzaldehyd  in  Schleicheria  trijuga.  Beim  Lagern  ent- 
wickeln nach  Romburgh^)  noch  manche  andere  Arten  Blausäure,  so  In- 
digofera  galegioides,  Hevea  und  Manihot;  bei  Indigoferablättem  ließ 
sich  auch  Benzaldehyd  nachweisen.  Das  Vorkommen  von  Blausäure  in 
den  stärkereichen  Manihotknollen  ist  femer  durch  die  Beobachtungen  von 
Ewell  und  Wiley^  und  Güignard  7)  näher  bekannt  geworden.  Das 
Destillat  aus  den  Knollen  lieferte  0,015  Proz.  Blausäure.  Amygdalin 
konnte  Gcignard  nicht  finden.  Wohl  ist  aber  ein  amygdalinspaltendes 
Enzym  zugegen,  welches  im  Inhalte  der  Milchröhren  vorzukommen  scheint. 
Einschlägige  Beobachtungen  sammelte  bezüglich  verschiedener  Pflanzen 
sodann  H^ibert^),  und  schließlich  sei  erwähnt,  daß  Bruyning  und  van 
Harst»)  aus  Viciasamen  Blausäure  gewannen. 

In  neuerer  Zeit  hat  man,  besonders  durch  die  schönen  Unter- 
suchungen von  DuNSTAN  und  Henry  mehrere  Blausäure  liefernde  Gly- 
koside kennen  gelernt,  von  denen  das  durch  Dünstan  und  Henry  ^®)  in 
jungen  Pflanzen  von  Sorghum  vulgare  aufgefundene  Dhurrin  nähere 
Beziehungen  zum  Amygdalin  erkennen  läßt.  Neben  dem  gut  kristalli- 
sierbaren Dhurrin  Cj^H^yNO;  kommt  in  den  jungen  Sorghumpflanzen 
auch  ein  auf  dieses  Glvkosid  wirksames,  anscheinend  mit  dem  Mandel- 
emulsin  nach  Dünstan  identisches  Enz}Tn  vor,  welches  ebenso  wie  ver- 


1)  Greshofe,  Annal.  Buitenzorg,  Tome  IX;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII, 
p.  3527  (1890).  —  2)  Treub,  Verslag  s'Lands  Plantentuiii,  1897.  —  3)  Jorissen, 
Bull.  Ac.  roy.  Belg.  (3),  Tome  VII,  p  256  (1884).  -  4)  Polec^k,  Pharm.  Ztg., 
1891,  p.  314.   —  5)  P.   VAN  ßoMBURGH,  Chem.   Centr.,    1893,  Bd.   II,  p.  93.  — 

6)  E.  Ewell  u.  H.  W.  Wiley,  Araeric.  chem.  journ.,  Vol.  XV,  p.  285  (1893).  — 

7)  L.  Güignard,  Bull.  soc.  bot.,  Tome  XLI,  p.  103  (1895).  Vgl.  auch  die  An- 
gabenvon  G.  Heyl,  Just  bot.  Jahresber.,  1902,  Bd.  II,  p.  28  und  Leüscher,  ibid., 
p.  36.  —  8)  A.  Hebert,  Ball.  soc.  chim.  (3),  Tome  XIX,  p.  310  (1898).  —  0)  F. 
F.  Bruyxing  jun.  u.  J.  van  Harst,  Reo.  trav.  chim.  Pavs'-B.,  Tome  XVIII, 
p.  408  (1899).  —  10)  W.  R.  Dünstan  u.  T.  A.  Henry,  Chem.  News,  Vol.  LXXXV, 
p.  301  (1902). 
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dünnte  Säuren  oder  Emulsin  das  Sorghumglykosid  in  Traubenzucker, 
Blausäure  und  p-Oxybenzaldehyd  spaltet.  Alkalien  verseifen  das  Gly- 
kosid zu  Dhurrinsäure,  welche  bei  der  S&urehydrolyse  p-Oxymandel- 
säure  liefert.     Man  kann  demnach  dem  Dhurrin  als  Konstitutionsschema 

(4)  OH .  CeH^ .  CH~0-(C.Hu05) 


CN 

geben.  Es  hat  im  Gegensatze  zum  Amygdalin  nicht  Maltose,  sondern 
d-Glukose  als  Kohlenhydratpaarling. 

Nach  Slade^)  scheint  im  amerikanischen  Sorghum  (Dunstan  und 
Henry  untersuchten  die  Pflanze  aus  Ägypten)  ein  vom  Dhurrin  verschiedenes 
Glykosid  vorzukommen,  welches  aber  gleichfalls  Blausäure  durch  Enzym- 
hydrolyse  liefert.  Hingegen  kommt  Dhurrin  in  einigen  Panicumarten 
vor  [Brünnich  *)]. 

In  den  Samen  von  Phaseolus  lunatus  fanden  Dunstan  und  Henry  ^) 
ein  weiteres  Blausäure  lieferndes  Glykosid,  das  Phaseolunatin,  Kristalle 
der  Zusammensetzung  C^^^H^yNO^^.  Durch  ein  im  Samen  enthaltenes 
Enzym,  welches  die  genannten  Autoren  mit  Mandelemulsin  identifizieren, 
sowie  durch  Emulsin  oder  verdünnte  Säuren  zerfällt  das  Glykosid  in 
Dextrose,  Blausäure  und  Aceton: 

CioH^NOe  +  HgO  =  CßHijOe  +  (CH«)^  •  CO  -|-  CNH 

Verseif ung  mit  Alkalien  liefert  Ammoniak  nndPhaseolunatinsäure:  CioHi^Og; 
letztere  läßt  sich  durch  verdünnte  Säuren  in  Dextrose  und-a-Oxyiso- 
buttersäure  spalten.  Demnach  ist  das  Phaseolunatin  als  Dextrose- 
Acetoncyanhydrinester  aufzufassen : 

CHgX    /O-CeHnOß 

)CC  Phaseolunatin. 

CHg/   \CN 

In  wie  mannigfaltiger  Weise  Blausäure  aus  Glykosiden  abgespalten 
werden  kann,  lehren  femer  die  Untersuchungen  von  Dunstan  und  Henry  ^) 
über  das  Blausäure  liefernde  Gykosid  von  Lotus  arabicus,  das  Lotusin. 
Dieses  Glykosid  ist  in  den  grünen  Teilen  der  Pflanze  vorhanden,  und 
wird  begleitet  von  einem  Enzym,  der  Lotase,  welche  das  Lotusin,  einen 
gelben  kristallinischen  Stoff  der  Zusammensetzung  C28HgiNOi«  ebenso 
wie  verdünnte  Säuren  spaltet  in  2  Moleküle  Traubenzucker,  Blausäure 
und  Lotoflavin  C^sHioO^.  Alkali  verseifung  liefert  neben  Ammoniak 
Lotusinsäure  C^g^ss^is  y  letztere  zerfällt  in  der  Säurehydrolyse  in  Trauben- 
zucker, Heptoglukon-(Dextrosekarbon)säure  und  Lotoflavin.  Das  mit  dem 
Luteolin  und  Fisetin  isomere  Lotoflavin  ist  aufzufassen  als  ein  phenyliertes 
Phenyl-y-pyron  von  der  Konstitution: 

0       OH 


Qjj/     -      ^— ^  >0H 


\_/' 


OH  CO 


1)  H.  B.  Slade,  Journ.  Americ.  ehem.  bog.,  Vol.  XXV,  p.  55  (1903).  — 
2)  J.  C.  Brünnich,  Journ.  Chem.  Soc.,  1903,  p.  788.  —  .3)  Dunstan  u.  Heney, 
Proc.  roy.  soc.  London,  Vol.  LXXII,  p.  285  (1903).  Über  die  Physiologie  des 
Phaseolunatin  handelt  die  während  des  Druckes  dieses  Werkes  eriMshienene  Arbeit 
von  M.  Treub,  Ann.  Jard.  Buitenzorg,  Tome  XIX,  p.  86  (1904).  —  4)  Dunstan  u. 
Henry.  Proc.  roy.  soc.  London,  Vol.  LXVIII,  p.  374  (1901);  Chem.  News,  Vol.  LXXXI, 
p.  301  (1900);  Bd.  LXXXIV,  p.  26  (1901);  Phil.  Trans,  roy.  soc.,  Vol.  OCV,  p.  515(1901). 


Siebenundvierzigetes  Kapitel:   Pyridin-  und  Chinolinbaeen  im  Pflanzenreiche.     259 

Die  Zuckerreste  entsprechen  einem  Maltoserest. 
Man  kann  nach  Dunbtan  und  Henbt  daher  das  Lotusin  als  Loto- 
flavinester  des .  Maltosecyanhydrins  bezeichnen : 

0  0H_ 

I  •   l      ''         — 

^^  OH  CO 

Noch  sehr  wenig  erforscht  ist  das  von  Jorissbn^)  entdeckte  Linamarin 
aus  den  Samen  von  Linum  usitatissimum,  auch  in  den  krautigen  Stengeln 
von  Linum  usitatissimum  und  perenne  während  der  Blütezeit  vorhanden. 
Vom  Amygdalin  ist  die  Substanz  den  vorliegenden  Angaben  zufolge 
jedenfalls  verschieden,  da  neben  Traubenzucker  und  Blaus&ure  kein 
Benzaldehyd  bei  der  Spaltung  auftritt.  Die  Ausbeute  betrug  aus  Keim- 
pflänzchen  von  Linum  etwa  1,5  Proz.;  die  Substanz  ist  kristallisierbar, 
eine  Formel  wurde  aber  nicht  aufgestellt. 

Nach  JoRissEN  soll  aus  jimgen  Keimpflänzchen  von  Linum  bedeutend 
mehr  Blausäure  zu  gewinnen  sein,  als  aus  ungekeimten  Leinsamen,  und 
auch  am  Lichte  soll  eine  erheblich  stärkere  Blausäurebildung  erfolgen, 
als  im  Dunkeln.  Die  Schlüsse,  welche  Jorissbn  auf  die  Bedeutung  des 
Glykosides  zog  und  welche  auf  eine  Analogie  mit  Aminosäuren  (Aspa- 
ragin)  hinauslaufen,  können  wohl  kaum  acceptiert  werden. 

Auch  das  von  Power  und  Gornall*)  in  den  Samen  von  Gyno- 
cardia  odorata  (R.  Br.)  aufgefundene  Blausäure  abspaltende  Glykosid 
Gynocardin  ist  in  seiner  Konstitution  noch  unbekannt. 

Die  ganze  Blausäurefrage  bedarf  eines  gründlichen  umfassenden 
Studiums,  da  es  sich  unstreitig  um  physiologisch  wichtige  Stoffwechsel- 
vorgänge handelt,  und  die  Bildung  cyanhydrin-  oder  nitrilartiger  Sub- 
stanzen möglicherweise  im  Chemismus  der  Zelle  eine  bedeutungsvolle 
Rolle  spielt'). 
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im  Pflanzenreiche. 

§1. 
Allgemeine  Orientierung. 

Dem  Pflanzenreiche  durchaus  eigentümlich  und  ohne  Analogie  im 
tierischen  Stoffwechsel  ist  das  Vorkommen  einer  bedeutenden  Zahl 
heterocyklischer  Stickstoffverbindungen,  welche  sich  vom  Pyridin,  Chinolin, 
Isochinolin  ableiten  lassen,  und  sämtiich  ausgeprägt  basischen  Charakter 


1)  A.  JOBISSEN.  BuU.  acad.  Bdg.  (3),  Tome  VII,  No.  6  (1884);  ibid.,  p.  256; 
JOBISSEN  u.  Haibs,  ibid.  (3),  Tome  XIV  (1887);  Tome  XXI,  p.  529  (1891).  Die 
Existenz  des  Lioamarin  wurde  von  Van  de  Den,  Dissert.  Dordrecht,  1898  in 
Abrede  ffestellt;  es  sind  jedoch  nach  Untersuchungen  von  Dr.  Cam.  Hoffmeistbr 
(möndlidie  Mitteilungen)  die  Befunde  Jorissens  tatsächlich  richtig  (1901).  —  2)  F. 
B.  Power  u.  Fr.  H.  Gornall,  Proceed.  Chem.  Soc.,  Vol.  XX,  p.  137  (1904).  — 
3)  Trbub  (1.  c,  1904)  hat  diesbezüglich  sehr  weitgdiiende  theoretische  Ansichten 
geäußert,  welche  hier  leider  nicht  mehr  verarbeitet  werden  konnten. 

17* 
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besitzen.  Sie  bilden  die  Hauptmasse  jener  Pflanzenstoflfe,  welche  man 
gemeiniglich  als  „Pflanzenalkaloide^'  bezeichnet.  So  viel  derzeit  bekannt, 
sind  diese  Basen,  die  fast  stets  nur  in  geringer  Menge  vorkommen, 
keine  im  Stoffwechsel  regelmäßig  gebildeten  Substanzen.  Sie  finden  sich 
zwar  über  fast  alle  Gruppen  des  Pflanzenreiches  verbreitet,  fehlen  auch 
den  Pilzen  nicht  gänzlich  (Ergotin  des  Clav icepsskleroti ums),  sind  im 
Reiche  der  Algen  und  bei  den  Moosen  allerdings  noch  nicht  nachge- 
wiesen, kommen  aber  sporadisch  auch  bei  Farn  pflanzen  und  Gymno- 
spermen vor.  Die  Monokotyledonen  sind  entschieden  seltener  alkaloidhaltig 
als  die  Dikotylen.  Unter  den  Gruppen  der  Dikotyledonen  sind  es  be- 
sonders die  Ordnungen  der  Ranales  (Ranunculaceae ,  Berberidaceae, 
Menispermaceae),  der  Rhoeadales  (Papaveraceae,  Fumariaceae),  vor  allem 
aber  sympetale  Ordnungen:  die  Contortae  (Loganiaceae,  Apocynaceae, 
Asclepiadaceae),  die  Tubiflorae  und  Rubiaceae,  welche  durch  Häufigkeit 
und  Mannigfaltigkeit  an  Pyridino-  und  Chinolinobasen  hervorragen.  Zahl- 
reiche vereinzelte  Gruppen  bieten  zerstreute  V'^orkommnisse  von  Alka- 
loiden.  Vielleicht  kann  man  aus  der  oft  sporadischen  Verbreitung  dieser 
Basen  und  der  Inkonstanz  ihres  Auftretens  bei  naheverwandten  Pflanzen 
auf  Prozesse  schließen,  welche  nicht  jedem  Zellprotoplasma  eigen  sind, 
sondern  mehr  sekundärer  Natur  sind:  doch  ist  bei  derartigen  Schlüssen 
große  Vorsicht  geboten. 

So  wenig  wir  auch  heute  über  die  Konstitution  der  meisten  Pflan- 
zenalkaloide  orientiert  sind,  so  scheint  es  sich  herauszustellen,  daß  sehr 
häufig  die  systematische  Verwandtschaft  alkaloidführender  Pflanzen  sich 
in  einer  chemischen  Verwandtschaft  der  betreffenden  Basen  äußert  Es 
sei  erinnert  an  das  häufige  Vorkommen  von  Berberin  und  seiner  Ver- 
wandten bei  den  Ranales  und  Rhoeadales,  an  die  nahen  Beziehungen  der 
einzelnen  Alkaloide  bei  den  Solanaceen,  Cinchoneen,  Strychnosarten  usw. 
Es  ist  ein  durchaus  beachtenswertes  Prinzip,  bei  der  chemischen  Er- 
forschung der  Konstitution  chemisch  unbekannter  Basen  die  Alkaloide 
nahe  verwandter  Pflanzen  als  erste  orientierende  Anhaltspunkte  zu  be- 
nützen. Sehr  oft  führt  dieselbe  Pflanzenspecies  eine  ganze  Gruppe  ein- 
ander nahestehender  Basen  gemeinsam,  wie  die  bekannten  Beispiele  des 
Papavermilchsaftes  und  der  Cinchonarinden  zeigen. 

Die  erste  Pflanzenbase,  deren  Eigenschaften  man  genauer  kennen 
lernte,  war  das  Morphin,  welches  F.  W.  SertObneb^),  Apotheker  zu 
Eimbeck  in  Hannover,  aus  Opium  rein  dargestellt  hat,  worüber  er  1805 
zuerst  berichtete.  Er  beschrieb  das  „Morphium"  direkt  als  eine  „neue 
salzfahige  Grundlage'',  verglich  sie  mit  anorganischen  Alkalien  und  be- 
zog ihre  chemische  Natur  auf  die  Ähnlichkeit  mit  Ammoniak.  Diese 
Entdeckung  lenkte  sehr  bald  die  Aufmerksamkeit  der  damals  führenden 
Chemiker  Frankreichs  auf  sich,  und  1817  folgte  darauf  die  Auffindxmg 
des  Narkotins  durch  Robiqüet'^),  1818  die  Entdeckung  des  Strychnins 
und  sodann  auch  des  Brucins  durch  Pelletier  und  Caventoü,  1820  die 


1)  F.  Sertürner,  Tromrasdorff  Journ.  Pharm.,  Bd.  XIII,  p.  1  u.  234; 
Bd.  XIV,  p.  1  u.  47;  Bd.  XX,  p.  1  u.  99.  Ferner:  Ober  das  Morphium,  eine  neue 
saltzfähige  Grundlage  und  die  Mekonsäure  als  Hauptbestandteile  des  Opiums  (1817). 
Auch  Gilbert«  An  nah,  Bd.  LV,  p.  56  (1817).  Dbrosne,  Ann.  chim.  phys.,  Tome 
XLV,  p.  257  (1803)  hatte  vielleicht  die  Substanz  schon  in  Händen  gehabt,  ohne 
ihre  Eigenschaften  zu  erkennen.  Zur  Geschichte  der  ersten  Entdeckungen:  Bkb- 
ZELiüs'  Jahresbrr.,  Bd.  I,  p.  94  (1822).  —  2)  Robiquet,  Ann.  chim.  phys.  (2). 
Bd.  V,  p.  575  (1817). 
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Darstellung  von  Chinin  und  Oinchonin  u.  s.  f.,  so  daß  Dumas  und 
Pelletier  ^)  vier  Jahre  später  bereits  über  Darstellung  und  Elementar- 
analyse von  9  wohlcharakterisierten  Pflanzenbasen  berichten  konnten, 
und  Candolle')  1830  die  Zahl  der  „Pflanzenalkalien"  auf  24  be- 
zifferte. Die  Bezeichnung  „Alkaloide"  wurde  schon  1819  von  Meiss- 
ner^) und  von  Bonastre"*)  verwendet,  scheint  sich  aber  erst  seit  den 
Arbeiten  von  Henry  und  Plisson^)  eingebürgert  zu  haben.  Die  Zahl 
der  bekannten  Pflanzenbasen  hat  heute  die  Zahl  von  200  weit  über- 
schritten. 

Liebig  ^),  welcher  die  elementare  Zusammensetzung  der  damals 
bekannten  Alkaloide  nach  genauen  Methoden  feststellte,  war  der  Meinung, 
daß  es  sich  in  den  Pflanzenbasen  um  Ammoniak  handle,  in  welchem 
ein  H-Atom  durch  ein  organisches  Kadikal  ersetzt  sei.  Die  glänzenden 
Arbeiten  von  Würtz  ^  und  Hofmann  ^)  über  die  Bildungsweise  der 
primären,  sekundären  und  tertiären  Amine  sowie  der  Ammoniumbasen  be- 
festigte  diese   Art   der  Anschauung,   nachdem   es   sich   zeigen   ließ,    daß 

sich   die   meisten  Alkaloide   wie   tertiäre  Basen  der  Form  N; — B^     ver- 

halten.  Einen  Umschwung  bahnte  aber  schon  zu  dieser  Zeit  die  Ent- 
deckung von  Gerhardt*)  an,  daß  bei  der  Destillation  von  Chinolin  mit 
Atzkali  eine  Base  C9H7N  entsteht,  die  er  „Qninoleine"  nannte,  und 
Liebig  ^')  zeigte,  daß  dieses  Chinolin  (wie  die  Base  heute  heißt)  identisch 
ist  mit  dem  schon  1834  von  Runge  *^)  aus  dem  Steinkohlendestillate 
dargestellten  „Leukol".  In  dieselbe  Zeit  fällt  auch  die  Entdeckung 
des  Pyridins  und  der  verwandten  Basen  in  den  trockenen  Destillations- 
produkten von  Knochen  durch  Anderson  ^*),  dessen  Arbeiten  sich  an  die 
älteren  interessanten  Beobachtungen  von  Unverdorben^^)  anschlössen. 
In  der  Folge  wurde  Pyridin  als  Produkt  der  Destillation  zahlreicher 
Alkaloide  mit  Ätzkali  erhalten,  und  es  wurde  infolgedessen  mehrfach 
[z.  B.  von  Königs**)]  der  Versuch  gemacht,  die  Alkaloide  direkt  als  von 
Pyridin  abzuleitende  Pflanzenstoffe  zu  definieren.  Es  dürfte  jedoch  'in 
Anlehnung  an  den  älteren  freieren  Sprachgebrauch,  wie  bei  Wurtz  und 
anderen  älteren  Chemikern,  empfehlenswerter  sein,  die  Bezeichnung  „AI- 
kaloid"  ähnlich  wie  „Zucker",  „Eiweiß"  nicht  als  streng  wissenschaft- 
lichen Gruppenbegriff  umzuformen,  sondern  allgemein  für  Pflanzenstoffe 
basischer  Natur  zu  gebrauchen.  In  neuerer  Zeit  hat  die  Alkaloidchemie 
eine    wichtige    Förderung    dadurch    erfahren,    daß   man   das  von  Hooge- 


1)  DuHAS  u.  Pelletier,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Vol.  XXIV.  p.  16.S  (1823). 
—  2)  Candolle,  Physiologie  (1833),  Bd.  I,  p.  3\!>,  —  3)  Meissner,  Schweigg. 
Journ.,  Bd.  XXV,  p.  381  (1819).  —  4)  Bonastre,  Journ.  pharm.,  Vol.  X,  p.  118 
(1824).  —  ö)  Henry  p.  u.  Plisson,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXXV,  p.  187 
(1827).  —  6)  Liebig,  Pogg.  Ann..  Bd.  XXI,  p.  1  (1831);  Ann.  chim.  phys.  (2), 
Tome  XLVII.  p.  147  (1831).  Ferner  (^.  Matteucci,  ibid.  (2),  Tome  LV,  p.  317 
(1834);  Rbgnaült,  ibid.,  Tome  LXVIII,  p.  113  (ia38).  —  7)  Ad.  Wurtz,  Ann. 
chim.  phyß.  (3),  Tome  XXX,  p.  443  (1850).  —  8)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  chim. 
phys.  (3),  Tome  XXX,  p.  87  (1850).  —  0)  Gerhardt,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLII, 
p.  511 ;  Bd.  XLIV,  p.  279  (1843).  —  10)  Liebig,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIV, 
p.  384  (1845).  —  11)  F.  Runge,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XXXJE,  p.  65  (1834).  —  12)  Th. 
Anderson,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLV,  p.  153  (1848);  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXX, 
p.  44  (1851);  Ann.  chim.  phya.  (3),  Tome  XXXIV,  p.  332  (1852);  Lieb.  Ann., 
Bd.  CV,  p.  335  (1858).  —  13)  0.  Unverdorben,  Pogg.  Ann.,  Bd.  VUI,  p.  253 
(1826);  Bd.  XI.  p.  59  (1827).  —  14)  W.  Königs  Studien  über  die  Alkaloide, 
München  1880;  Wischnegradsky,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  367  (1880). 
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WEBFF  und  VAN  DoRP  ^)  1885  entdeckte  Isochinolin  als  Muttersubstanz 
einer  Reihe  von  Alkaloiden  nachwies,  und  es  wahrscheinlich  machte, 
daß  die  Basen  der  Morphingruppe  einen  phenanthrenartigen  Kern  ent- 
halten dürften;  endlich  zeigte  es  sich,  daß  manche  Basen,  wie  das 
Hygrin,  überhaupt  keinen  Pyridinring  enthalten,  sondern  Pyrrolderi- 
vate  sind. 

Wesentlichen  Aufschwung  brachten  der  Chemie  der  Alkaloide  in 
den  letzten  Dezennien  die  zahlreichen  erfolggekrönten  Versuche,  Syn- 
thesen der  natürlich  vorkonmienden  Basen  zu  bewerkstelligen;  davon 
war  die  erste  die  gelungene  Synthese  des  natürlichen  Coniins  durch 
Ladenbürg*)  (1886). 

In  der  Einteilung  der  Alkaloide  hat  man  sich  in  neuester  Zeit  mit 
Recht  davon  abgewendet,  ein  rein  chemisches  System  zu  befolgen,  sondern 
reiht  in  den  letzten  Zusammenstellungen,  worunter  jene  von  Pictet 
und  WoLFFENSTEiN ^),  vou  Brühl *),  uud  von  J.  Schmidt*)  namhaft 
gemacht  seien,  meist  die  Basen  nach  einem  botanischen  System  aneinander 
an.  Auch  hier  möge  in  der  speziellen  Darlegung  der  Biochemie  der 
einzelnen  Basen  von  diesem  Prinzip  Gebrauch  gemacht  werden,  woran 
die  Aussonderung  der  auf  einige  Pflanzengruppen  beschränkten  Basen 
der  „Chinolingruppe",  „Isochinolingruppe''  und  „Morpholin-  oder  Phenan- 
threngruppe"  nicht  viel  ändert. 


§  2. 

Darstellung,  Nachweis  und  Vorkommen  von  Alkaloiden. 

Allgemeine  Regeln  für  die  Darstellung  von  Alkaloiden  aus  Pflanzen- 
organen lassen  sich  nicht  geben,  und  oft  sind  die  Schwierigkeiten,  in 
speziellen  F&llen  Alkaloide  nachzuweisen,  keine  geringen.  Gewisse 
flüchtige  Basen,  wie  das  Coniin  und  Nikotin,  lassen  sich  aus  dem  mit 
Alkali  digerierten  Material  im  Wasserdampfstrome  abdestillieren  und  im 
Destillate  leicht  nachweisen.  Eine  Reihe  von  Basen,  wie  Morphin, 
Thebain,  können  an  charakteristischen  Sublimaten  erkannt  werden,  da 
sie  unzersetzt  sublimierbar  sind*^).  Im  Wasserextrakte  der  Pflanzen- 
teile finden  sich  wohl  die  meisten  Alkaloide,  wo  ihre  Existenz  durch 
Niederschläge  mit  Phosphorwolframs&ure,  Phosphormolybd&nsfture  in  saurer 
Lösung,  und  anderen  „Alkaloidreagentien^^,  sowie  durch  den  bitteren 
Geschmack  und  die  toxischen  Eigenschaften  häufig  vermutet  werden 
kann.  Man  gewinnt  hftufig  Alkaloide  ziemlich  rein,  wenn  man  das 
Material  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  erschöpft,  das  Extrakt  neu- 
tralisiert, einengt,  und  nach  vorherigem  Zusatz  von  Alkali  mit  Äther 
ausschüttelt.  Besonders  hat  sich  Chloroform  als  Extraktionsmittel  be- 
wahrt,   da   sich    die    meisten    Alkaloide   darin    am    besten  lösen;    andere 


1)  S.  HooGEWERFF  u.  W.  A.  VAN  DoRP,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas,  Tome 
IV,  p.  125  (1885).  Synthesen  des  Isochinolin:  S.  Gabriel,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XIX,  p.  1653  (1886):  C.  Pomeranz,  Mon.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  299  (1894).  — 
2)  Ladenbüro,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  1403  (1889).  —  8)  A.  Pictet,  Die 
Pflanzenalkaloide.  In  deutscher  Bearbeitung  von  R.  Wolffenstein  (19(X)).  — 
4)  Brühl,  Hjelt  u.  Asohan,  Die  Pflanzenalkaloide  (1900) ;  Sep.  aus  JEtoscoE 
BcHORLEMBiER,  Lehfbuch  d.  organ.  Chem.,  Bd.  VIII.  —  ö)  J.  Schmidt,  Über  die 
Erforschung  d.  Konstitut,  u.  die  Versuche  zur  Synthese  d.  Pflanzenalkaloide  (1900). 
—  6)  Vgl.  hierzu  W.  Blyth,  Journ.  pharm,  chim.  (4).  Tome  XXIX,  p.  105  (1879). 
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Lösungsmittel  sind  nicht  so  allgemein  anwendbar^).  Eine  von  Beokurts 
und  Müller^)  ermittelte  Löslichkeitstabelle  für  eine  Reihe  wichtiger 
Alkaloide  sei  auszugsweise  wiedergegeben.  (1  Teil  Alkaloid  löslich  in 
X  Teilen.) 

'     Benzol        Chloroform 


Akonitin 

Atropin 

Brucin 

Chinidin 

Chininhydrat 

Cinchonidin 

Cinchonin 

Cocain 

Colchicin 

Hvdrastin 

Hyoscyamin 

Morphin 

Strychnin 


Äther 

69,4 

45,3 

133,5 

128,8 

61,7 

474,5 

1()00,8 

8,62 

796,2 

197,3 

49,5 

7632,1 

2317,4 


Petrol-   Tetrachlor- 


Wasser 


unter  1-|-1   unter  l-f-l 


25,05 

90,1 

40,8 

486,9 

1010,2 

1833,8 

1,0 

106,5 

11,25 
130,0 
1599,1 
129,9 


1,47 

unter  l-j-l 

„      1+1 

„      1+1 
10,75 

143,3 

unter  1 


1+1 
1+1 

1+1 
1525,6 


» 


1? 


» 


äther  kohlen  st. 

4727,9  50,2  1845,7 

1211,7  151,2  56,1 

1140.6  1286,4  1775,8 
4155,3  177,0  4943,0* 

9750.7  491,6  174,2 
2103,1  1967,0  3918,8 
2985,9  2770,1  4182,6 

42,2  unt.1+1  563,3 


1737,1 
1866,1 
1018,8 
1170,7 
unter  1+1   10715,5 


829,6        10,4 

810,9  30000 

1722,7      281,5 

6396,4    3522,8 

632,0    4804,2 


Doch  ist  Chloroform  wie  Tetrachlorkohlenstoff  nicht  immer  ein  ganz 
indifferentes  Agens. 

Von  physikalischen  Eigenschaften  der  Alkaloide  hat  sich  als  sehr 
wichtig  die  optische  Aktivität  der  nattlrlichen  Pflanzenbasen  erwiesen, 
welche  Bouchardat')  bereits  studiert  hatte.  In  neuester  Zeit  haben 
DoBBiE  und  Lauder^)  die  Aufmerksamkeit  darauf  gelenkt,  daß  auch 
die  Untersuchung  der  Absorptionsspektren  bei  den  Alkaloiden  eine  große 
Bedeutung  besitzen  kann  zur  Feststellung  von  Konstitution  und  Ver- 
wandtschaft. Versuche,  die  für  die  einzelnen  Alkaloide  charakteristischen 
Brechungsindices  mit  Hilfe  einer  mikroskopischen  Methode  zu  ermitteln, 
rühren  von  Kley*)  her. 

Die  Lokalisation  des  natürlichen  Vorkommens  der  Alkaloide  in 
den  Pflanzen  bietet  die  größte  Mannigfaltigkeit.  Wie  es  Pflanzen  gibt, 
in  denen  wohl  kein  Organ  alkaloidfrei  genannt  werden  kann,  so  ist  in 
anderen  F&llen  der  Alkaloidgehalt  auf  den  Samen,  die  Binde,  auf  unter- 
irdische Reservestoffbehälter  beschränkt.  Zur  Eonstatierung  des  Vor- 
kommens der  Alkaloide  in  den  Geweben  hat  man  große  Sorgfalt  darauf 
verwendet,  mikroskopische  Methoden  zum  Nachweise  der  Alkaloide  über- 
haupt, sowie  einzelner  spezieller  Alkaloide  ausfindig  zu  machen.  Jeden- 
falls sind  aber  die  Schwierigkeiten  dieser  Methodik  noch  lange  nicht 
überwunden,  und  man  kann  bezüglich  der  Leistungsfähigkeit  dieser 
Alkaloidproben  geteilter  Ansicht  sein.  Lisbespndere  waren  die  älteren 
Untersuchungen,  wie  jene  von  Lindt^),  sicher  mit  Fehlem  behaftet, 
welche  zu  falschen  Schlußfolgerungen,  wie  zur  Annahme  der  Lokalisation 

1)  Über  Loslichkeit  und  Extraktion  von  Alkaloiden  vgl.  u.  a.  A.  Lösch, 
Chem.  Centr.,  1879,  p.  812;  A.  H.  Lafean,  Just  bot.  Jahresber.,  1881,  Bd.  I, 
p.  69  (Alkohol);  E.  Springer,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XL VII,  p.  82;  Apoth.-Ztg..  Bd. 
XVII,  p.  225  (1902);  Gordin,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXaXIX,j).  214  (1901); 
Proelss,  Apoth.-Zte.,  Bd.  XVI,  p.  434  (1901);  C.  Kippenbbrgeb,  Zeitschr.  analyt. 
Chem.,  Bd.  XXXIX.  p.  290  (1900).  —  2)  H.  Beckurts  u.  W.  Müller,  Apoth.- 
Ztg.,  Bd.  XVIII,  p.  208  (1903).  —  3)  Bouchardat,  Ann.  chim.  phys.  (3), 
Tome  IX,  p.  213  (1843).  -—  4)  J.  Dobbie  u.  A.  Lauder,  Proc.  ehem.  sog.,  Vol. 
XIX,  p.  7  (1903).  —  5)  P.  Kley,  Rec.  trav.  chim.  Puys-Bas,  Tome  XXII,  p.  367 
(1904).  —  6)  O.  Lindt,  Zeitachr.  wies.  Mikr.,  Bd.  I,  p.  237  (1884).  Die  übrige 
ältere  1  .iteratur  über  mikroekopischen  Alkaloidnachweis  ist  in  der  folgend  zitierten 
Arbeit  Ebrerab  zu  ersehen. 
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der  Strychnosbasen  in  den  Zellmembranen  des  Samennährgewebes, 
führten.  Errera,  Maistriau  und  G.  Clautriau  ^)  berichteten  über  ge- 
lungene Versuche,  die  Alkaloide  durch  mikroskopische  Niederschläge  in 
den  Zellen  mittelst  Jodjodkalium  nachzuweisen.  Doch  hat  sich  auch 
diese  Methode  in  den  Händen  von  Barth  ^)  als  nicht  ganz  zuverlässig 
erwiesen  und  Clautriau^)  räumte  späterhin  ein,  daß  Irrungen  bei  dieser 
Methode  möglich  seien  und  man  Kon  troll  proben  zu  Hilfe  nehmen  solle: 
Errera^)  empfahl,  als  Vergleichsobjekte  Schnitte  zu  untersuchen,  denen 
durch  Behandlung  mit  weinsaurem  Alkohol  die  Alkaloide  vor  der  Fäl- 
lung mit  Jodjodkali  entzogen  worden  sind.  Besonders  negative  Resul- 
tate sind  bei  der  Jodjodkaliummethode  gänzlich  nnverwertbar,  da  manche 
Basen  durch  das  Keagens  überhaupt  nicht  gefällt  werden.  Außerdem 
sind  Täuschungen  über  die  Menge  des  vorhandenen  Alkaloides  oft  mög- 
lich. Einige  spezielle  mikrochemische  Alkaloidreaktionen  hat  später 
Molisch  ^)  angegeben.  In  bestimmten  Fällen  erzielte  Barth  gute  Er- 
folge mit  der  Einwirkung  von  Jod,  Brom,  Salzsäure,  Salpetersäure  in 
Dampfform  auf  die  Schnitte.  Jod  und  Brom  geben  öfters  gut  kristalli- 
sierende Substitutions-  oder  Additionsprodukte.  Die  Alkaloidfällungs- 
reagentien  allein  waren  selten  erfolgreich  zu  verwenden ;  auch  die  Mo- 
difikation, im  Alkaloidniederschlage  das  Metall  (Hg,  Au,  Pt)  durch  H^S 
nachzuweisen,  bewährte  sich  nicht  sehr.  In  manchen  Fällen,  wie  in 
dem  Pfeffersamen,  kann  man  das  Alkaloid  allerdings  direkt  leicht 
kristallinisch  nachweisen.  In  neuester  Zeit  hat  sich  Pozzi-Escor  **)  sehr 
eingehend  mit  dem  mikroskopischen  Aussehen  der  Alkaloidniederschlage 
befaßt,  ohne  jedoch  zu  praktisch  befriedigenden  Resultaten  kommen  zu 
können.  Auch  Vadam  '^)  hat  zahlreiche  Beobachtungen  in  dieser  Rich- 
tung gesammelt.  Daß  man  in  manchen  Fällen  das  ERRERAsche  Ver- 
fahren mit  Jodjodkalium  mit  Vorteil  anwenden  kann,  zeigen  die  Er- 
fahrungen von  Feldhaüs*^)  Über  die  Daturabasen. 

Überhaupt  wird  man  in  jedem  Falle  das  geeignete  Verfahren  erst 
aufsuchen  müssen,  und  der  Erfolg  wird  sowohl  von  der  Eigenart  des 
Materials  als  von  der  Alkaloidspecies  sehr  beeinflußt.  Alle  die  ge- 
nannten Verfahren  sind  aber  nur  qualitativ;  für  physiologische  Unter- 
suchungen über  Vorkommen  und  biologische  Bedeutung  der  einzelnen 
Alkaloide  reichen  dieselben  ohne  Beiziehung  quantitativer  Methoden  in 
keiner  Weise  aus.  Leider  sind  in  der  bisherigen  Literatur  Arbeiten, 
welche  sich  quantitativer  Alkaloidbestimmungsmethoden  bedienen,  noch 
recht  spärlich.  Vor  allem  bedürfen  die  schönen  Untersuchungen  von 
LoTSY®)  über  die  Cinchonabasen  einer  Ergänzung  durch  quantitative 
Methoden;  Feldhaus  hat  bei  seinen  Studien  über  die  Physiologie  der 
Datura-Alkaloide  sich  bereits  quantitativer  Methoden  bedient.  Von  Vor- 
teil   werden    Modifikationen    der    bei    der   Physiologie    des    Koffeins    ge- 

1)  L.  Erreba,  Maistriau  u.  Clautriau,  Localisation  et  signification  des 
alcaloides,  Bruxelles  1887.  —  2)  H.  Barth,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXV,  p.  225  (1898); 
Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXXVI,  Heft  5  (1898).  —  3)  G.  Clautriaü.  Nature  et 
eignificatioii  den  alcaloi'dee  v^^taux,  Bruxelle«  1900,  p.  36.  —  4)  Errera,  Annal. 
800.  belg.  ruicroßc,  Tome  Xfll,  p.  78  (1889).  —  5)  H.  Molisch»  Gnindriß  einer 
Histochemie  der  pflanzlichen  Genußmittel,  Jena  1891.  —  6)  E.  Pozzi  EscoT,  Compt. 
rend..  Tome  CXXXl,  p.  10C2  (1901);  Tome  CXXXII,  p.  920,  1062  (1901);  Chem. 
Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  744;  1902,  Bd.  I,  p.  1177.  —  7)  Vadam,  Journ.  pharm, 
chira.  (6),  Tome  IV,  p.  485  (1896);  Tome  V,  p.  100  (1897).  —  8)  J.  Feldhaus, 
Quantit.  Untersuch,  d.  Verteilung  des  Alkaloides  von  Datura,  Marburg  1903.  — 
9)  LoTHY,  Mededeelingen  van  de  Laboratoria  der  Gouvernments  Kina-onderneming, 
No.  I,  1898. 
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schilderten  Methoden  von  Keller  und  Beitter  gewifi  auch  hier  sein^); 
dieselben  müssen  aber  für  jeden  Fall  genau  angepaßt  werden,  und  ob 
man  das  Alkaloid  direkt  wägen  kann,  ob  Titration  mit  8&ure  vorteilhaft 
ist  etc.  läßt  sich  nicht  allgemein  angeben;  die  flüchtigen  Basen  bean* 
spruchen  selbstverständlich  besondere  methodische  Maßnahmen.  Bei  der 
äußerst  verschiedenen  Natur  der  Alkaloide  darf  man  allgemein  gültige 
Regeln  für  die  Methodik  nicht  erwarten.  Da  man  für  derartige  Be- 
stimmungen in  der  Regel  keinen  großen  Materialaufwand  nötig  hat, 
lassen  sich  auch  zahlreiche  Fragen  bezüglich  Lokalisation  der  Alkaloide 
auf  diesem  Wege  einer  Lösung  zuführen. 

Nach  vielfachen  Beobachtuncren  können  Alkaloide  in  allen  Teilen 
der  Frucht  und  des  Samens  auftreten.  Nach  Barth  sind  die  Alkaloide 
bei  Conium  in  der  Fruchtschale,  bei  Peganum  Harmala  und  Colchicum 
autumnale  in  der  Samenschale  außerhalb  der  Nährschicht  lokalisiert;  bei 
den  Solanaceen  sollen  sie  nach  Barth  in  der  Samenschale,  in  der  Nähr- 
schichte, und  spuren  weise  in  Endosperm  und  Embryo  vorkommen,  wäh- 
rend in  den  Untersuchungen  von  Clautriaü ^),  Molle ^),  Siim  Jensen*) 
und  Feldhaus  übereinstimmend  gefunden  wurde,  daß  nur  in  den  oblite- 
rierten Schichten  der  Samenschale  bei  Atropa,  Hyoscyamus  und  Datura 
Alkaloid  gefunden  wird,  während  alle  anderen  Teile  des  Samens  alka- 
loidfrei  sind;  dieses  später  alkaloidreiche  Gewebe  ist  im  unreifen  Samen 
stark  entwickelt  und  reich  an  Stärke.  Bei  Conium  fand  Clautriau  die 
Alkaloide  lokalisiert  in  den  das  Endosperm  umgebenden  beiden  Zelllagen 
und  im  Perikarp.  Bei  Aconitum  und  Delphinium  ist  nach  Clautriau 
das  Alkaloid  nur  im  Nährgewebe  enthalten;  bei  Delphinium  staphysagria 
gleichmäßig  verteilt,  bei  Aconitum  mehr  in  den  peripheren  Schichten. 
Embryo  und  Samenschale  sind  hier  alkaloidfrei.  Bei  Strychnos  finden 
sich  die  Alkaloide  im  Zellinhalte  des  Nährgewebes  und  des  Embryo. 
Lupinus  scheint  das  Alkaloid  nur  in  den  Kotyledonen  zu  enthalten.  Bei 
den  Genisteen  ist  es  nach  Audemard^)  ebenso.  Gänzlich  alkaloidfrei 
sind  nach  Clautriau  die  Samen  von  Papaver  und  Nicotiana,  trotz 
einiger  entgegenstehender  Angaben.  Die  Areca  -  Alkaloide  sind  nach 
Barth  im  Endosperm,  das  Physostigmin  im  Embryo  der  Calabarbohne 
lokalisiert.  Das  Piperin  ist  nach  Molisgh  nur  im  Perisperm  von  Piper 
nigrum  enthalten. 

In  den  Vegetationspunkten  der  Sprosse  sind  die  Alkaloide  oft  über 
alle  Zellen  verbreitet  oder  sie  häufen  sich  in  der  Nähe  der  Leitbündel 
an  [Errbra^),  Clautriau].  Clautriau  führte  auch  den  Nachweis,  daß 
Daturasamen,  denen  er  die  alkaloidführenden  Zellschichten  genommen 
hatte,  normal  keimten  und  der  Embryo  eine  große  Menge  Alkaloid  im 
Vegetationspnnkt  von  Sproß  und  Wurzel  enthielt;  man  kann  daraus  auf 
eine  Neubildung  der  Alkaloide  im  Keimungsprozesse  schließen.  In  den 
weiter  ausgebildeten  Teilen  der  Sprosse  pflegen  die  Alkaloide  in  den 
den  Leitbündeln   nächst  gelegenen  Parenchymzellen,   im  Pericykel,   auch 


1)  über  solche  Modifikationen  u.  a.  A.  B.  Lyons,  Pharmaceut.  Review, 
Vol.  XXI,  p.  428  (1903);  A.  Panchaud,  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.,  Bd.  XLI, 
p.  483  (1903).  —  2)  G.  Clautriau,  Annal.  soc.  belg.  microsc,  Tome  XVIII  (1894), 
p.  35.  Auch  Elfstrand,  Htudien  öfver  alkaloid.  lokalisation,  Upsala  1895.  —  3)  Th. 
Molle,  Rech,  microchim.  compar^  sar  la  localisat.  des  alcato'ides  dans  les  Sola- 
nac^es,  Bruxelles  1895.  Andere  ältere  Literaturangaben  bei  Clautriau,  1.  c,  1894. 
4)  Siim-Jensen,  Beitr.  z.  bot.  Kenntn.  v.  Hyoscyamus,  Stuttgart  1901.  —  ö)  Aude- 
MARD,  Bot  Centr.,  Bd.  XCV,  p.  182  (1904).  —  6)  L.  Errera,  Biolog.  Centr., 
Bd.  VII,  p.  p.  201  (1887).  Vgl.  auch  Wildeman,  Bull.  soc.  belg.  microsc.,  Tome 
XVIII,  p.  101  (1892). 
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in  gewissen  BastelemeDten,  aber  nie  in  den  Siebröhren,  aufzutreten. 
Nach  den  Erfahrungen  von  Claütriaü  und  Molisch  ^)  sind  bei  den 
Papaveraceen  die  Milchröhren  als  die  alkaloidführenden  Organe  anzu- 
sehen ;  bei  Papaver  fand  Claütriaü  -)  Alkaloid  noch  in  der  Epidermis, 
besonders  in  der  Epidermis  der  grünen  Kapseln,  schon  weniger  in  jener 
der  Kapselstiele,  ganz  alkaloidfrei  ist  die  Epideimis  der  Wurzeln.  Auch 
die  Haare  zeigen  häufig  bei  verschiedenen  Pflanzen  Alkaloid  im  Zell- 
inhalte. Seit  Erreras  Untersuchungen  ist  häufig  hervorgehoben  worden, 
daß  die  Alkaloide  in  der  Stengelperipherie,  im  Kollenchym,  Rinden- 
parenchym  vorzüglich  gefunden  werden ;  selbst  das  junge  Holz  kann  nach 
Molle  noch  alkaloidführend  sein.  Siih-Jensen  fand  auch  im  Stengel- 
mark von  Hyoscyamus  reichlich  Alkaloid.  Die  älteren  Achsenteile  ent- 
halten meist  viel  weniger  an  Alkaloiden;  doch  zeigt  das  Beispiel  des 
Berberin  im  Holze  der  Berberisarten,  daß  selbst  im  alten  Holzteil  Alka- 
loide vorkommen  können.  Daß  in  den  Chinarinden  des  Handels  die 
Parenchymzellen  als  Sitz  der  Alkaloide  zu  gelten  haben,  geht  aus  den 
Untersuchungen  von  Pabfknow^)  und  Tschirch*)  hervor. 

Für  die  Wurzeln  von  Datura  hat  Molle  gezeigt,  daß  sie  im 
jugendlichen  Zustande  alkaloidreich  sind ;  es  soll  hier  besonders  der 
Holzteil  die  Basen  enthalten.  In  älteren  Wurzeln  ist  der  Alkaloid- 
gehalt  meist  nicht  groß,  und  die  Alkaloide  werden  in  den  Markstrahlen, 
Phelloderm Zellen  und  Parenchymzellen  der  Rinde  gefunden;  doch  ist  die 
alte  Wurzel  von  Punica  Granatum,  wo  ebenfalls  die  Rinde  Sitz  der 
Alkaloide  ist,  als  alkaloidreich  bekannt,  und  zahlreiche  andere  Objekte 
des  Drogenhandels  zeigen  ein  ähnliches  Vorkommen  von  Alkaloiden.  In 
den  Seiten  wurzeln  von  Datura  fand  Feldbaus  mehr  als  doppelt  soviel 
Alkaloide  (0,26  Proz.)  als  in  der  Hauptwurzel  (0,10  Proz.). 

Daß  die  Keimblätter  oft  sehr  reich  an  Alkaloiden  sind,  wurde 
bereits  erwähnt.  In  den  Laubblättem  sind  die  Basen  oft  in  der  Epi- 
dermis stark  angehäuft,  auch  in  der  nächsten  Umgebung  der  Leit- 
bündel, in  deren  Scheiden,  und  femer  in  Phloömelementen  lokalisiert; 
bei  Cinchona  fand  Lotsy  die  unmittelbar  unterhalb  der  Epidermis  be- 
findliche Zellschicht  sehr  reich  an  Alkaloiden.  Auch  das  Mesophyll 
kann  Alkaloide  führen.  Doch  ließ  sich  für  die  Solanaceenblätter  fest- 
stellen, daß  die  weitaus  größte  Alkaloidmenge  in  den  Blattnerven  sich 
findet.  Feldhaus  bestimmte  bei  Datura  den  Alkaloidgehalt  im  Meso- 
phyll mit  0,48  Proz.,  in  Mittel-  und  Sekundämerven  1,39  Proz.  und  in 
den  Blattstielen  derselben  Blätter  mit  0,69  Proz.  Alkaloid.  Nach 
Schmidt^)  enthält  auch  bei  Hyoscyamus  das  Blattparenchym  weniger 
Alkaloide  als  die  Blattstiele. 

Eine  Übersicht  über  den  Alkaloidgehalt  der  verschiedenen  Organe 
von  Datura  Stramonium  läßt  sich  nach  Feldbaus  durch  nachstehende 
Zahlen  geben: 

Corolle  0,43  Proz. 

Kelchröhre  0,30     „ 

reif.  Perikarp  0,082   „ 

Placenta  d.  reif.  Frucht  0,28     ,. 
der  reife  Samen  0,48     „ 

die  Keimlinge  daraus      0,67     ,, 

1)  H.  Molisch,  Stud.  üb.  Milch-  u.  Schleimeaft  (1901),  p.  71.  —  2)  Claü- 
triaü, M6m.  80C.  belg.  niicrosc.,  Tome  XII,  p.  67  (1888).  —  3)  Parfenow,  Dissert. 
Dorpat,  1885.  —  4)  A.  Tschirch,  Biolog.  Centr.,  Bd.  VII,  p.  606  (1887).  —  B)  E. 
Schmidt,  Apoth.-Ztg.,  1900,  No.  2. 


Reife  Samen 

0,33  Proz. 

Hauptwurzeln 

0,10      „ 

Seitenwurzeln 

0,25      ., 

Hauptachse 

0,09      „ 

jüngste  Sproßzweige 

0,36     „ 

Blätter 

0,39     „ 

Stempel 

0,54     „ 
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In  den  Poilenkörnern  wurden  Alkaloide  bisher  nicht  angegeben. 

In  den  meisten  Fällen  kommen  wohl  die  Alkaloide  gelöst  im  Zell- 
safte vor,  sowie  in  Vakuolen  des  Protoplasmas^),  sobald  es  sich  um 
Zellen  in  Lebens tfttigkeit  handelt.  Dort,  wo  Alkaloide  in  den  wasser- 
armen ruhenden  Zellen  des  Embryos  oder  des  Nährgewebes  ruhender 
Samen  vorkommen,  wird  möglicherweise  eine  diffuse  Verteilung  der  Al- 
kaloide im  Zellplasma  vorliegen,  was  allerdings  noch  zu  erweisen  ist. 
Sowohl  bei  der  Alkaloidbildung  und  Lokalisation  in  der  Pflanze,  als 
auch  bei  Intoxikationen  von  Tieren  durch  Alkaloide*)  sind  Speicher- 
ungserscheinungen oft  sehr  auffällig.  Für  die  Milchröhren  hat  Molisgh 
darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  hohe  Alkaloidkonzentrationen  ihres  In- 
haltes anzunehmen  sind,  und  derartige  Vorkommnisse  liegen  auch  bei 
den  sabepidermalen  Zellen  der  Cinchonablätter  nach  Lotsy  vor.  Da 
wir  durch  Overtons  Untersuchungen  wissen,  daß  die  Alkaloide  leicht 
durch  die  Plasmahaut  passieren  und  zu  den  „lipoidlöslichen  Stoffen^* 
gehören,  liegt  es  nahe,  daran  zu  denken,  daß  auch  diese  Speicherungs- 
prozesse nach  dem  Gesetze  der  Verteilung  auf  verschiedene  Lösungs- 
mittel zu  erklären  sind,  und  die  Produktion  von  Substanzen,  in  denen 
die  Alkaloide  sehr  gut  löslich  sind,  das  wirksame  Mittel  darstellt,  womit 
das  Protoplasma  gewisser  Zellen  die  Basen  festhält.  Daß  unter  Um- 
ständen, besonders  in  nicht  mehr  lebenstätigen  Zellen,  auch  die  Mem- 
branen von  Alkaloiden  imbibiert  sein  können,  ist  vom  Berberin  bekannt, 
welches  die  Zellhäute  des  Holzes  lebhaft  gelb  färbt.  Vielleicht  findet 
sich  auch  im  Strychnosendosperm  ein  kleiner  Teil  der  Alkaloide  von 
den  Zellwänden  imbibiert. 

Welche  Bedeutung  der  Stereoisomerie  der  Alkaloide,  welche  sehr 
häufig  konstatiert  werden  konnte,  in  physiologischer  Hinsicht  zukommt, 
ist  bisher  nicht  erforscht');  es  ist  anzunehmen,  daß  bei  Produktion  und 
Speichernng  von  Alkaloiden  die  Eigenart,  welche  sich  in  den  optisch 
aktiven  Modifikationen  dieser  Stoffe  ausprägt,  durchaus  keine  unwesent- 
liche Rolle  spielt. 

§3. 

Bedeutung  und  Entstehung  der  Alkaloide  Im  pflanzlichen 

Stoffwechsel. 

Die  Frage,  welehe  Bedeutung  und  welche  Entstehung  den  Alkaloiden 
im  pflanzlichen  Stoffwechsel  zuzuschreiben  ist,  dürfte  durch  die  in 
neuester  Zeit  zutage  tretende  Neigung,  die  mikrochemische  Methodik 
durch  quantitative  Alkaloidbestimmungen  zu  ersetzen,  wesentliche  Förde- 
rung erfahren.  Die  Studien  über  Verteilung  der  Alkaloide  in  den  Ge- 
weben, welche  ohnehin  oft  an  Unsicherheit  der  qualitativ  mikrochemischen 
Reaktionen  zu  leiden  hatten,  haben,  wie  in  §  2  dargelegt,  zwar  eine 
große  Reihe  von  Tatsachen  ergeben,  welche  jedoch  durchaus  vieldeutig 
sind  und  in  keiner  Richtung  bestimmte  Schlußfolgerungen  zulassen,  da 
es  sich  obendrein  um  ein  Gebiet  handelt,  auf  welchem  Verallgemeinerungen 
von  besser  untersuchten  Fällen  aus,  zu  den  mißlichen  Dingen  gehören. 

Einige  Ansichten  lassen  sich  aber  wohl  jetzt  schon  abweisen,  was 
insbesondere  von  der  Meinung  gilt,  daß  die  Samenalkaloide  Reserve- 


1)  Vgl  hierzu  W.  C.  Stal,  Chem.  Centr.,  }893,  Bd.  I,  p.  49.  —  2)  Hierzu 
u.  a,  W.  Straub,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCVIII,  Heft  5—6  (1903),  p.  233.  —  3)  In 
toxikologiiicfaer  Hinsicht  vgl.  die  Untenuchungen  von  Cushny,  Joum.  of  Physiol.,  1903. 
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Stoffe,  nach  Art  der  Aminosäuren,  darstellen.  Das  reichliche  Vorkommen 
mancher  Alkaloide  gibt  uns  keinen  Grund  zur  Annahme,  daß  eine 
Wiederverwendung  der  Stoffe  unbedingt  erfolgen  müsse,  wie  es  Molisgh 
vom  Piperin  vermutete.  Heckel^)  versuchte  experimentell  darzutun, 
daß  das  Eserin  bei  der  Keimung  von  Physostigma,  die  Alkaloide  der 
Strychnos  nux  vomica  und  von  Datura  ebenso  bei  der  Keimung  ver- 
schwinden. Clautriau*)  hat  diese  Ansichten  wohl  ausreichend  wider- 
legt und  konnte  Heckels  Versuchsresultate  in  keinem  Falle  bestätigen. 
Daß  Versuchsfehler  durch  Auslaugen  der  Alkaloide  durch  die  Boden- 
liüssigkeit  leicht  unterlaufen  können,  hat  Feldhaus  erwiesen,  welcher 
die  von  Barth  angegebene  successive  Verminderung  des  Alkaloid- 
gehaltes  bei  der  Keimung  des  Daturasamens  auf  diese  Ursache  zurück- 
führen konnte.  Bei  der  Keimung  der  Samen  findet  im  Gegenteil,  soweit 
bekannt,  eine  Vermehrung  der  Alkaloide  statt,  und  Claütriaus  Ver- 
suche, die  nach  Entfernung  der  alkaloidhaltigen  Schalenschicht  von 
Datura  eine  Neubildung  von  Alkaloiden  in  den  Vegetationspunkten  des 
Keimlings  sicherstellten,  zeigen  wohl  ausreichend  die  Tatsache  einer 
Alkaloidneubildung  im  Keimling  von  Datura  an;  dabei  liegt  es  nahe 
anzunehmen,  daß  diese  Neubildung  auf  Kosten  des  umgesetzten  Re- 
serveeiweiß im  Samen  erfolgt 

Auch  die  von  Feldhaus  gewonnenen  Resultate  machen  es  sehr 
wahrscheinlich,  daß  das  im  Keimling  von  Datura  vorhandene  Alkaloid 
nicht  der  Samenschale  entstammt  sondern  in  den  Pfiänzchen  neugebildet 
wurde.  Während  der  Samenreife  von  Datura  sammeln  sich  nach  den 
Erfahrungen  von  Glautriau  und  von  Feldhaus  die  Alkaloide  all- 
mählich an  und  erreichen  ihre  höchste  Quantität  zur  Zeit  der  Samenreife. 
Im  ganzen  erweckt  das  Auftreten  der  Alkaloide  während  der  Reifung 
der  Samen  und  ihr  Verhalten  bei  der  Keimung  nicht  den  Eindruck,  daß 
diese  Stoffe  eine  Bedeutung  als  intermediäre  Produkte  im  Stoffwechsel 
haben,  wenn  auch  ein  definitives  Urteil  erst  gefällt  werden  kann,  sobald 
Bestimmteres  über  den  Chemismus  der  Alkaloidentstehung  bekannt  sein 
wird.  Was  das  Schicksal  der  Alkaloide  in  der  Samenschale  von  Datura 
bei  der  Keimung  anbelangt,  so  hat  Feldhaus  jedenfalls  gezeigt,  daß 
die  in  den  Boden  gelangenden  Samen  ihr  Alkaloid  langsam  an  die 
Bodenfeuchtigkeit  abgeben.  Da  das  Daturaalkaloid  von  Bakterien  und 
Pilzen  schwer  angegriffen  wird,  vermutet  Feldhaus,  daß  dieses  Um- 
gebensein der  Samen  von  einer  alkaloidhaltigen  Zone  eine  Schutzwehr 
gegen  Angriffe  von  Tieren  abgeben  kann.  Wenn  diese  biologische  Ein- 
richtung auch  für  diesen  einen  Fall  zugegeben  wird,  so  bleibt  dennoch 
die  Bedeutung  des  großen  Alkaloidreichtums  vieler  Samennährgewebe, 
welche  ihr  Alkaloid  nicht  nach  außenhin  abgeben,  noch  ganz  unerklärt. 
Glautriau '^)  bemuhte  sich,  durch  Untersuchung  des  Alkaloidgehaltes 
reifender  Mohnkapseln  zu  eruieren,  ob  die  Alkaloide  während  der  Samen- 
ansbildung als  Material  für  die  Bildung  von  Reserveeiweißstoffen  dienen. 
Aus  der  Tatsache,  daß  während  der  Reifung  der  Frucht  und  des  Samens 
der  Alkaloidgehalt  in  den  Fnichtgeweben  abnimmt,  kann  man  jedoch  kaum 
folgern,  daß  die  Alkaloide  Material  für  die  Eiweißbildung  darstellen; 
das  Resultat  ist  vieldeutig,  und  der  Annahme,  daß  das  Minus  an  Alka- 
loiden  in   der  reifen  Kapsel  mit  der  Eiweißbildung  direkt  zusammen- 

1)  E.  Hbc!KEL,  Compt.  rend.,  Tome  CX,  p.  88  (1890).  —  2)  Claütriac, 
Nalure  et  signification  des  alcaloi'des  v^^taux,  Bruxelles  1900.  —  3)  Clautriau, 
Bull.  80C.  belg.  micr.,  Tome  XVIII  (1894). 
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hängt  stehen  manche  Bedenken  im  Wege.  Clautriaus  Meinung,  daß 
die  Aikaloide  Schutzstoffe  darstellen,  ist  in  besonders  ausgeprägter  Weise 
durch  Errera  geäußert  worden,  und  man  mag  in  der  Tat  für  diese 
Anschauung  noch  relativ  die  besten  Gründe  ins  Treffen  führen  können. 
Dafür  wurde  unter  anderem  auch  ihre  Lokalisation  in  peripheren  Ge- 
webslagen,  Haaren,  Rinden,  in  den  Milchsäften  etc.  geltend  gemacht. 
Der  Schutz  dürfte  sich  in  erster  Linie  auf  Angriffe  von  Tieren  beziehen 
lassen,  doch  können  Beobachtungen,  wie  jene  von  PeirceM,  wonach 
Cuscuta  epilinum  auf  den  giftigen  Euphorbien  wohl  Haustorien  erzeugt, 
nicht  aber  zu  gedeihen  vermag,  auch  eine  Erweiterung  des  Gedankens 
auf  Schutz  gegen  pflanzliche  Parasiten  gestatten:  übrigens  sind  viele 
Parasiten  gegen  die  Gifte  ihrer  Nährpflanzen  wieder  augenscheinlich 
immun,  wie  das  Vorkommen  der  Hemileia  auf  Coffea,  der  Phytophthora 
auf  Nicotiana  zeigt  Übrigens  ist  Immunität  gegen  Aikaloide  auch  bei 
Tieren  durchaus  keine  vereinzelte  Erscheinung,  wie  die  Unschädlichkeit 
des  Morphins  für  Tauben  und  das  Verzehrtwerden  der  Atropafrüchte 
durch  Vögel  und  andere  Vorkommnisse  zeigen. 

Die  Versuche,  eine  Abhängigkeit  des  Alkaloidgehaltes  der  Blätter 
verschiedener  Pflanzen  von  verschiedenen  äußeren  Einflüssen  zu  finden, 
haben  bisher  ebenfalls  kein  bestimmtes  Ergebnis  zu  Tage  gefördert 
\'ooEL ')  hatte  behauptet  daß  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  bei  der 
Erzeugung  der  Aikaloide  eine  Bolle  zukommt;  doch  haben  weder  die 
Versuche  von  Claütriaü  noch  die  Experimente  von  Feldhaus  einen 
Unterschied  im  Alkaloidgehalte  von  verdunkelten  und  belichteten  Keim- 
pflanzen ergeben,  womit  allerdings  diese  komplizierte  Frage  noch  nicht 
entschieden  ist  Feldhaus  konnte  auch  durch  eine  ausgiebige  Düngung 
mit  Chilisalpeter  keine  Änderung  des  normalen  Alkaloidgehaltes  von 
Datura  herbeiführen. 

Viel  bestinmitere  Resultate  konnte  Lotsy^)  bezüglich  der  Alkaloid- 
bildung  in  den  Blättern  bei  Cinchona  und  Strychnosarten  sanmieln,  wie 
denn  überhaupt  die  vielen  alkaloidreichen  Gewächse  der  Tropen  für  die 
einschlägigen  Untersuchungen  das  richtige  Material  liefern.  In  den 
Blättern  der  Cinchonen  ist  nach  den  Untersuchungen  von  de  Vry  und 
Howard  kein  Chinin  oder  Cinchonin  vorhanden,  sondern  ein  Gemisch 
nicht  kristallisierbarer  Aikaloide  in  der  Menge  von  etwa  0,11  Proz.  der 
Blatttrockensubstanz.  Nach  Lotsys  Ergebnissen  wächst  die  absolute 
Alkaloidmenge  während  der  Ausbildung  der  Blätter  stetig  heran.  Auch 
konnte  Lotsy  an  diesem  Material  deutlich  beweisen,  daß  in  der  Nacht 
eine  Abnahme  des  Alkaloidgehaltes  der  Blätter  stattfindet  In  abge- 
schnittenem Blättern  blieb  der  Alkaloidgehalt  sowohl  im  Licht  als  bei 
Lichtentziehung  gleich,  und  dieses  Verhältnis  wurde  selbst  durch  Dar- 
reichung von  Zuckerlösung  nicht  geändert  Bei  Datura  erzielte  Feld- 
haus nur  negative  Resultate,  die  aber  nach  keiner  Richtung  beweisend 
sind,  während  nach  Lotsy  auch  für  die  javanischen  Strychnosarten  sich 
die  Bedeutung  der  Blätter  als  Bildungsstätten  der  Rinden-  (und  vielleicht 
auch  Samen )alkaloide  wahrscheinlich  machen  läßt  Als  Lotsy  alkaloid- 
freie  Cinchonablätter  auf  0,25-proz.  NH^CI-Lösung  schwimmen  ließ, 
konnte  er  nach  einigen  Tagen  reichliche  Ciegenwart  von  Alkaloid  in  den 
Blättern   nachweisen.     Zum    definitiven  Beweis,  daß  die  Blätter  diese 

1)  G.  J.  Peibce,  Ann.  of  Bot.,  Vol.  Vllt  p.  84  (1894).  -  2)  A.  Vogel, 
Cheni.  Oentr.,  1885,  p.  756.  —  3)  J.  P.  Lotsy,  Mededeeling  uit  \s  Land:)  Planten- 
tuin,  Batavia  1899. 
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Rolle  bei  der  Formierung  der  Alkaloide  besitzen,  und  die  Alkaloide  aus 
den  Blättern  nach  den  Rindenteilen  und  anderen  alkaloidführenden 
Organen  der  Pflanze  auswandern,  wobei  sie  nur  bestimmte  Umbildungen 
erfahren,  steht  allerdings  noch  die  Anwendung  quantitativer  Methoden  aus. 
Die  Beurteilung  der  physiologischen  Bedeutung  der  Alkaloide  im 
Stoffwechsel  hat  ferner  in  Betracht  zu  ziehen,  daß  es  bei  zwei  nahe  ver- 
wandten Arten  in  einem  Fall  zur  reichlichen  Alkaloidbildung  kommen 
kann,  im  anderen  Falle  aber  nicht.  Selbst  bei  derselben  Pflanzenart 
kann  unter  Umständen  die  Alkaloidbildung  ausbleiben.  Ein  viel  zitiertes 
Beispiel  dieser  Art  ist  Conium  maculatum,  welches  in  Schottland  kein 
Coniin  bilden  soll  [Rochleder  ^)].  Nach  Vooel  ^  ist  in  den  Cinchona- 
exemplaren  unserer  Gewächshäuser,  welche  allerdings  nur  „Wassertriebe" 
produzieren,  kein  Chinin  enthalten.  Die  Bedeutung  solcher  Befunde  ist 
schwer  richtig  zu  würdigen,  da  wir  nicht  wissen,  inwiefern  das  Ausbleiben 
einer  normalen  Alkaloidbildung  durch  unbekannte  regulatorische  Vorgänge 
kompensiert  wird,  zumal  wenn  es  sich  um  abnorme  Lebensverhältnisse, 
wie  z.  B.  bei  Gewächshauspflanzen,  handelt  Sollte  in  bestimmten  Fällen 
die  Alkaloidbildung  ohne  sonstige  Alteration  der  Stoffwechselverhältnisse 
ausbleiben  können,  so  hätten  wir  allerdings  ein  Recht,  in  Erwägung  zu 
ziehen,  ob  die  Alkaloidbildung  zu  den  unentbehrlichen  Vorgängen  im 
Organismus  gehören  muß. 

Vorläufig  werden  wir  an  der  Meinung  festzuhalten  haben,  daß  es 
sich  bei  der  Formierung  von  Pyridin-  und  Chinolinderivaten  im  pflanz- 
lichen Organismus  um  sehr  heterogene  Prozesse  handelt,  deren  Lebhaftig- 
keit durch  reichlichen  Umsatz  von  stickstoffhaltigen  Verbindungen, 
Eiweißstoffen  sehr  gefördert  werden  kann,  und  welche  in  Organen,  welche 
an  der  Eiweißneubildung  stark  beteiligt  sind,  stark  in  den  Vordergrund 
treten  können,  ohne  daß  sich  über  den  Zusammenhang  der  Alkaloid- 
bildung mit  anderen  Stoff  Wechsel  vergangen  etwas  sagen  ließe. 

Die  Chemie  kann  uns  derzeit  über  die  relative  Wahrscheinlichkeit, 
mit  der  die  verschiedenen  Pyridin-  und  Chinolinsynthesen  für  die  Vorgänge 
im  Pflanzenorganismus  in  Betracht  kommen,  nur  spärliche  oder  gar  keine 
sicheren  Anhaltspunkte  liefern.  Wir  wissen  noch  nicht  mit  Sicherheit, 
ob  im  Eiweißmolektil  der  P^'^ridinring  anzunehmen  ist  oder  nicht;  nur 
der  P3nrrolring  ist  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  im  Eiweiß  irgendwie 
vorgebildet,  da  man  anscheinend  regelmäßig  Pyrrolidinkarbonsäure  und 
eine  zugehörige  Oxysäure  unter  den  hydrolytischen  Produkten  von  Eiweiß- 
stoffen findet.  Vielleicht  kann  noch  für  die  physiologische  Chemie  der 
Alkaloide  der  Umstand  Bedeutung  gewinnen,  daß  in  nicht  seltenen  Fällen 
unstreitig  chemische  Beziehungen  zwischen  der  Säure,  an  welche  das 
Alkaloid  gebunden  vorkommt,  und  der  Base  selbst  vorhanden  sind.  So 
sehen  wir  im  Milchsafte  der  Papaveraoeen  viele  Alkaloide  als  Salze  von 
Pyronkarbonsäure  auftreten;  es  sind  dies  die  Chelidonsäure,  eine  Pyrondi- 
karbon  säure: 

/CH  =  CH-C.COOH\ 
CO  0 

\CH  =  CH— C .  COOH/ 

und  die  Mekonsäure  mit  der  Struktur  einer  Oxypyrondikarbonsäure : 

/  CH  =  C.COOH  \ 
C0(  )0 

\c.oh  =  c.cooh/ 


1)  BocHLEDER,  Phytochemie  (1854),  p.  344.  —  2)  A.  Vooel,  Chem.  Centr., 
1885,  p.  756. 
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DuNBTAN  ^)  hat  nfther  ausgeführt,  wie  aus  diesen  S&uren  und  Ammoniak 
der  Pyridinring  hervorgehen  kann.  Andererseits  besteht  ein  chemischer 
Zusammenhang  zwischen  den  Pyronderivaten  und  Äpfel-  und  Zitronen- 
säure. Apfels&ure  liefert  durch  Wasserentziehung  mit  konzentrierter 
Schwefels&ure  oder  Zinkchlorid  Cumalinsäure,  über  den  Weg  der  Bildung 
von  Oxymethylenessigs&ure,  welche  sich  zu  Cumalinsfture  kondensiert 

COOH 

CHj  OH.  CH.  COOH  OH-CH 

I         — >        I  -^1!  ; 

CHOH  CH2.COOH  GH.  COOH 


COOH 


/OH .  CH  X        CH  =^-= 

2  II  =    I 

V      ch.cooh/     o.co.ch  = 


OH-CH  X        CH=— =C.COOH 

I 
CH 


Cnmalins&nre  ist  nun  ein  Pyronderivat : 

CH 


CH C0\ 


\C .  COOH  =  CH/ 

welches,  wie  Pbohmann  und  Welsh')  gezeigt  haben,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Ammoniak  HydroxynikotinsÄure  liefert.    a-Pyron : 


gibt  a-Pyridon: 


yCH  =  CH\       , 
CH<  )0  +  NH3 

\CH— CO/      ' 

^    /CH  =  CH\ 
CE(  )NH  +  H20, 

\CH— CO/       ^^ 


und  a-4*yridon  ist  die  tautomere  Ketoform  des  a-Oxypyridin : 

/CH  =  CH\ 

CHC  >N. 


\ 


CH— C.OH/ 


Es  ist  immerhin  möglich,  daß  diese  Erfahrungen  eine  Nutzanwendung 
in  der  Physiologie  der  Alkaloidentstehung  finden  können,  und  Lotsy 
hat  versucht,  ähnliche  Überlegungen  auf  die  Entstehung  der  China- 
alkaloide  anzuwenden,  welche  an  die  Chinasäure,  eine  Tetraoxy-hexa- 
hydrobenzoesäure  von  noch  nicht  sichergestellter  Konstitution,  in  der 
Pflanze  gebunden  vorzukommen  pflegen.  Bisher  ist  es  aber  eigentlich 
noch  nicht  gelungen,  die  chemischen  Analogien  zwischen  Alkaloiden  und 
ihren  Säuren  biologisch  auszubeuten. 

Die  Alkaloide  sind  sämtlich  sehr  reich  an  Kohlenstoff,  von  meist 
kleinem,  seltener  bedeutendem  Stickstoffgehalt  und  meist  sauerstoffarme, 
ja  nicht  selten  sauerstofffreie  Verbindungen.  Dies  kann  man  dahin 
deuten,  dafi  sie  an  Orten  entstehen,  wo  Kohlenstoff  sehr  reichlich  zur 
Verfügung  steht,  wo  aber  sauerstoffarme  Verbindungen  vorherrschen. 
Als  Oxydationsprodukte  lassen  sich  die  Alkaloide  gewiß  nicht  ansehen. 
Die  Bedeutung   der   Alkaloide   als   stickstoffhaltige   Abfallsprodukte   ist 


1)  W.  R.  DuNSTAN,  Phil.  Trans.,  1887,  p.  922;  Cham.  Centr.,  1888,  Bd.  I. 
p.  525.  —  2)  H.  V.  Pbchmann  u.  W.  Wej^h,  Chem.  Centr.,  1885,  p.  185.  Vgl. 
auch  GuTHZEiT,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXV,  p.  35  (1895);  F.  Severini,  Chem. 
Centr..  1896,  Bd.  H,  p.  1107. 
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auch  keine  große,  nachdem  relativ  sehr  kleine  Quanta  N  als  Alkaloid-N 
gefunden  werden. 

Mit  der  Eiweifichemie  können  wir  die  Alkaloide  ebenfalls  noch 
nicht  in  Zusammenhang  bringen,  obwohl  es  nicht  unwahrscheinlich  ist, 
daß  Beziehungen  zwischen  den  pflanzlichen  P^i-idin-,  Pyrrol-  und  Chi- 
nolinbasen einerseits  und  gewissen  Eiweißspaltungsprodukten  anderer- 
seits bestehen.  Diese  Kapitel  der  Chemie  sind  noch  viel  zu  wenig  aus- 
gebaut, als  daß  ein  definitives  Urteil  heute  zulässig  wäre.  Doch  weiß 
man  durch  E.  Fischers  Untersuchungen,  daß  der  Pyrrolidinring  in  den 
natürlichen  Eiweißkörpem  wahrscheinlich  anzunehmen  ist.  Willstätter 
und  Ettlinoer  ^)  haben  überdies  gezeigt,  daß  der  Pyrrolidinring  aus 
Methyl  1,4  Diaminovaleriansäure  hervorgehen  kann. 

Überdies  bestehen  nach  Dennstedt  und  Voigtländer')  Be- 
ziehungen zwischen  Pyrrol  und  Indol,  von  denen  das  letztere  in  der 
Skatolaminoessigsäure  aus  Eiweiß  abgespalten  werden  kann.  Es  sei 
femer  auf  die  Entstehung  von  Pyrrol  aus  Diacetbemsteinsäureester, 
Ammoniak  und  primären  Aminbasen  [Knorr*^)]  aufmerksam  gemacht, 
und  endlich  auf  die  Möglichkeit,  daß  aus  Tetramethylendiamin  durch 
Ammoniakabspaltung  Tetramethylenimid  oder  Pyrrolidin  entstehen  kann: 

CH2— CH^— NH,  CH,— CH,. 

I  =  NH5  +   I  NH 

CH^— CHj— NH,  CHj— CHj^ 

aus  dem  durch  Oxydation  das  Pyrrol 

CH  =  CH 


CH  =  CH^ 

erhalten  werden  kann.  Zum  Pyridin  kann  man  einmal  vom  Pyrrol  aus 
gelangen  [Dennstedt  und  Zimmermann  ^)] ;  es  kann  femer  aus  Diamino- 
basen  hervorgehen,  indem  Pentamethylendiamin  (welches  aus  dem 
Eiweißspaltungsprodukt  Lysin  neben  CO2  erhalten  wird),  durch  Ammo- 
niakabspaltung Piperidin  liefert^): 

/CHo— CK.— NIL  .  /CIL— CIL\ 

CHo(        *         ^        ^=NH3  +  CILr       ^        ^  ;NH 

und  letzteres  bei  Oxydation  in  Pyridin  überzuführen  ist^): 

CH,— CH2  ,  ,         /CH— CH. 

CH.^         -  ^   .NH4-30  =  3HoO  +  CH(  ;N 

^\CH2— CHg/  '  *      '         \CH  =  CH.^ 

Die  Diaminosäuren  vermögen  übrigens  mehrfach  in  Pyridin  den  vate 
überzugehen,  und  Drechsel  ^)  hat  gezeigt,  daß  Lysin  beim  Erhitzen 
neben  Kohlenoxyd,  Ammoniak,  Wasser,  Tetrahydropyridin  geben  dürfte, 
unter  intermediärer  Bildung  von  Amidovaleraldehyd. 


1)  R.  Wili><tXtter  u.  Ettlinger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  020 
(1902).  —  2)  Dennstedt  u.  Voigtländer,  Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  XXVII,  p.  476 
(1894).  —  3)  L.  Knorr,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  299,  1558  (1885).  Über 
Entstehung  von  Pyrrol  aus  Glutaminsäure  L.  Haitinger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV, 
p.  421  (18S1).  —  4)  Dennstedt  u.  Zimmermann,  Ber.  ehem.  Greg.,  Bd.  XVIII, 
p.  331(>  (1885).  ~  5)  Vgl.  hierzu  auch  J.  V.  Braun,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII, 
p.  3583  (1904).  —  6)  Ladenbitrg,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  3100  (1885).  — 
7)  Drechsel,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV,  p.  3502  (1892). 
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/\  /\       /\         / 

I     "  I        =C0  +  NH3+    I        1        ;    I        I        =   I        II      +H,0 
CH,CH,  CHjCOH     CII,COH        CH,  CH 

I        '    •  I  I     "  \/ 

NHjNHj  NR,  NH,  NH 

Auch  Ellinger  *)  hat  auf  die  Möglichkeit  der  Bildung  des  Pyridin- 
riuges  aus  d-AmiDosäuren  hingewiesen.  Zur  weiteren  Untersuchung 
fordert  sodann  der  Nachweis  von  Lippmann  ^)  auf,  daß  im  Rübensafte 
a  a'-Dioxy-j'-PyridinkarbonsÄure  (CitrazinsÄure)  vorkommt,  nachdem  der- 
artige Befunde  wichtige  Aufschlüsse  über  die  Entstehung  von  Pyridin- 
derivaten  im  Pflanzenorganismus  liefern  können. 

Es  liegt  schließlich  außerdem  für  den  Chinolinring  und  die  den- 
selben enthaltenden  Basen  die  Möglichkeit  eines  Zusammenhanges  mit 
Eiweißstoffen  vor,  nachdem  die  von  LiEBio^)  im  Hundeham  entdeckte 
Kynurensäure  bei  der  Oxydation  dasselbe  Kynurin  oder  j'-Oxychinolin 
liefert,  wie  es  nach  den  Versuchen  von  Skbaüp*)  bei  der  Oxydation 
von  Cinchonin  und  Cinchoninsäure  entsteht.  Kynurensäure  ist,  wie  wir 
durch  Camps  ^)  wissen,  die  y-Oxy-ChinolinkarbonsÄure 

C— OH 


C.COOH 
CeH4 


N 

Nachdem  bereits  Camps  auf  die  chemischen  Beziehungen  des  Cin- 
chonin, der  Kynurensfture  und  der  Indigogruppe  hingewiesen  hatte,  gelang  es 
vor  kurzem  Ellinoer^),  zu  zeigen,  daß  auf  Tryptophandarreichung  bei 
Hunden  K3murensäure  zur  Ausscheidung  gelangt.  Damit  ist  wohl  ein 
biochemischer  Zusammenhang  zwischen  Chinolinderivaten  und  Indol- 
derivaten  zum  erstenmal  erwiesen. 

Wenn  Drechsel^)  sich  einst  dahin  ge&ußert  hatte,  es  erscheine 
nicht  allzu  ktihn,  einen  Zusanmienhang  zwischen  Alkaloidentstehung  und 
Eiweißstoffen  anzunehmen,  wenn  man  bedenke,  daß,  wo  Alkaloide  im 
Pflanzenkörper  entstehen,  auch  Eiweiß  zugrunde  gehe,  so  liegt  dem  in 
der  Tat  eine  wichtige  führende  Idee  zugrunde,  wenn  auch  mit  der 
Überlegung  Drechsels  die  Modalitäten  der  Alkaloidentstehung  nicht 
erschöpft  sein  sollten. 

§4. 

Die  Alkaloide  der  Pyridingruppe. 

Das  von  Anderson  ^)  1851  aus  den  trockenen  Destillationsprodukten 
von   Knochen  („DiPPELsches  Öl")    zuerst    isolierte  Pyridin  ist  gegen- 

1)  Ellingee,  Ber.  ehem.  C4es.,  Bd.  XXXI  (III),  p.  3183  (1893).  —  2)  E.  O. 
V.  Lippmann,  Ber.  ehem.  Gee.,  Bd.  XXVI,  p.  3061  (1893).  —  3)  Liebig,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  LXXXVI,  p.  125  (ia53).  —  4)  Zd.  Skraup,  Mon.  Chem.,  Bd.  VII, 
p.  518.  —  6)  R.  Camps,  Zeitachr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  390  (1901).  — 
6)  E.  Ellingek,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1801  (1904).  —  7)  E.  Drech- 
8EL,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXIII,  p.  3096  (1890).  —  8)  Th.  Anderson,  Trans, 
roy.  soc.  Edinburgh,  Vol.  XX,  p.  251  (1851). 

Csapek,  Biochemie  der  Pflanscen.    IT.  18 
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wältig  bereits  aus  einer  großen  Zahl  von  Pflanzenbasen  durch  Reduktion 
mit  Zinkstaub  oder  in  der  Kalischmelze  erhalten  worden,  so  daß  wir 
annehmen  dürfen,  in  diesen  Basen  sei  „der  Pyridinring  enthalten". 
KÖRKER^)  hatte  1869  zuerst  den  Gedanken,  das  Pyridin  C5H5N  dem 
Benzol  zu  vergleichen,  und  ihm  eine  dem  Benzolring  analoge  Struktur: 

CH 


HC 


CH 


N 

zuzuschreiben,  welche  wir  beute  als  „Pyridinring"  allgemein  anwenden. 
Der  Ring  des  Pyridin  ist  sehr  fest  gefügt,  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  geht  das  Pyridin  quantitativ  in  Hexahydropyridin  oder  Piperidin 

CH^<^  p   ^      p    *  y NH    über,  welches  wir  als  nativen  Pflanzenstoff,  sowie 

als  Muttersubstanz  von  Pflanzenbasen  ebenfalls  bereits  kennen. 

Die  Synthese  des  P3nndinringe8  aus  Derivaten  der  Fettreihe  ist 
bereits  in  einer  größeren  Zahl  von  Fällen  gelungen,  deren  ausführliche 
Darlegung  hier  nicht  unsere  Sache  sein  kann^);  auf  die  leichte  Ent- 
stehungsweise von  Pyridinderivaten  aus  den  sauerstoffhaltigen  Pyron- 
derivaten  wurde  bereits  oben  aufmerksam  gemacht.  Gegenwärtig  ist  es 
noch  nicht  möglich  eine  dieser  S3mthesen  zum  Verständnisse  physiolo- 
gischer Vorgänge  in  der  Pflanze  zu  verwerten.  Aus  Piperidin  konnte 
Königs^)  durch  konzentrierte  H28O4  bei  300®  wieder  Pyridin  gewinnen. 

Aufspalten  kann  man  das  Piperidin  leicht  durch  H2O2  unter 
Bildung  von  Aminovaleraldehyd: 

/CH2— CHo\  .  /CHo— COH 

CH/       *  ^  )NH+0=CHo<;        ^ 

'XCHj—CH^/         '  'XCHjj— CHjNH^ 

Auch  T'-Aminobuttersäure  (Piperidinsäure)  hat  man  aus  Piperidin- 
derivaten  bei  der  Oxydation  erhalten^).  Beide  Aminosäuren  neigen  zum 
Übergang  in  cyklische  Verbindungen  unter  innerer  Anhydridbildung. 
Der  Zusammenhang  von  Piperidin  und  Aminosäuren  bietet  bedeutendes 
physiologisches  Interesse.  Daß  Fälle  vorkonmien,  in  denen  auch  pflanz- 
liche Organismen  den  Pyridinring  relativ  leicht  aufspalten  können,  lehrt 
das  von  mir  beobachtete  relativ  gute  Gedeihen  von  Aspergillus  niger 
in  einer  Nährlösung  aus  1  Proz.  nikotinsaurem  Natron  und  3  Proz.  Rohr- 
zucker. Vielleicht  lassen  sich  noch  in  solchen  Fällen  aus  Pilzkulturen 
Zwischenprodukte  gewinnen,  welche  Licht  auf  die  Art  und  Weise  der 
Pyridinringspaltung  werfen  können. 

Der  Nachweis  des  Pyridinringes  in  Alkaloiden  gelang  sehr  oft 
mittelst  Destillation  mit  Kalk  oder  Ätznatron,  oder  durch  Reduktion  mit 


1)  KÖRNER,  Giornale  Accad.  Palerm,  1869.  —  2)  Literatur  hierzu :  Baüsay, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  736  (1877);  Monari,  Jahresber.  Chem.,  1884,  p.  924; 
Michael,  Her.  ehem.  Ges.,  B<1.  XVIII,  p.  2020  (1885);  Stoehr,  Journ.  prakt 
ehem.,  ßd.  XLIII,  p.  153  (1887);  Schiff  u.  Prosio,  Chem.  Centr,  1895,  Bd.  II, 
p.  894;  A.  LiPP,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIX.  p  173  (1896).  —  3)  Königs.  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  2841  (1879).  -  4)  Vgl.  Schotten,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XVI,  p.  643;  Bd.  XVII,  p.  2521;  Bd.  XXI,  p.  2235;  Gabriel,  ibid.,  Bd. 
XXIII,  p.  1767. 
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Zinkstaub  in  der  Glühhitze.  Es  können  aber  auch  durch  Oxydations- 
mittel Pyridinderivate  erhalten  werden;  so  liefert  Püokarpinnitrat  bei 
der  Behandlung  mit  KMnO^  Pyridintartronsäure  und  weiter  Nikotin- 
säure. Salzsaures  Coniin  gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  die 
Base  Conyrin,  welche  bei  der  Oxydation  a-Pyridinkarbonsäure  oder 
Pikolinsäure  liefert.  Nikotin  gibt  die  j5-Pyridinkarbonsäure  oder  Nikotin- 
säure reichlich  und  leicht  bei  verschiedenen  Oxydationen.  In  anderen 
Fällen,  wie  beim  Trigonellin,  ergibt  die  Behandlung  mit  konzentrierter 
Salzsäure  Pyridinkarbonsäure  (hier  Nikotinsäure  neben  Chlormethyl). 
Piperin  zerfällt  schon  durch  alkoholische  Natronlauge  leicht  unter  Ab- 
spaltung von  Piperidin.  In  vielen  anderen  Fällen,  wie  bei  den  Basen 
der  Atropingruppe,  war  wieder  der  Nachweis  des  Pyridinringes  schwierig. 
Da  die  Pyridinobasen  nur  „sekundären"  oder  „tertiären  Stickstoff* 
enthalten,  so  geben  sie  die  Isonitrilreaktion  beim  Erhitzen  mit  Chloro- 
form und  alkoholischem  Kali  und  andere  Reaktioneu  primärer  Amin- 
basen  nicht.  Sie  gehen,  wenn  es  sich  um  sekundäre  Basen  handelt,  mit 
salpetriger  Säure  in  Nitrosoderivate  über ;  tertiäre  Basen  bleiben  in  dieser 
Reaktion  unverändert  oder  werden  zersetzt.  Wird  bei  starkem  Erhitzen 
mit  Ätzkalk  Trimethylamin  gebildet,  so  darf  man  schließen,  daß  dem 
Alkaloid  die  Natur  einer  quaternären  Ammoniumbase  zukommt. 

Zur  Abscheidimg  kristallisierter  Alkaloidverbindimgen  ist  die  Ei- 
genschaft des  Pyridins  wie  seiner  Derivate  wichtig,  gut  kristallisierende 
Platinchloriddoppelsalze  zu  bilden,  welche  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich  sind.  Anderson^)  fand  zuerst  die  nach  ihm  benannte  Reaktion 
dieser  Doppelsalze  auf,  wonach  kochendes  Wasser  diese  Verbindungen 
zersetzt  unter  Abscheidung  eines  pulverigen  in  allen  S&uren  unlöslichen 
gelben  Niederschlages  einer  Piatinoverbindung.  Pyridin  gibt  Platino- 
pyridinsalz  nach  der  Gleichung: 

(C5H5N .  HC1)2 .  PtCU  =  2HC1  +  (C5H5N)jPtCl^. 

Zur  Identifizierung  von  Alkaloiden  als  Pyridinabkömmlinge  kann  diese 
Reaktion  von  Wichtigkeit  sein.  Mit  dem  Charakter  als  tertiäre  Amine 
stehen  auch  jene  Reaktionen  der  Pflanzenbasen  im  Zusammenhange, 
welche  man  gemeiniglich  als  „Alkaloidreaktionen^^  zusammenfaßt. 
Die  typischen  Fällungsreaktionen  dieser  Art  gelingen  auch  mit  den 
tertiären  Alkylaminen,  Tetraalkylammoniumbasen ,  kommen  aber  auch 
den  tertiären  Arsinen  und  Alkvlarsoniumbasen  zu  und  werden  von  Dia- 
minen  und  Diaminosäuren  gleichfalls  gegeben;  nicht  zu  vergessen  ist, 
daß  die  Eiweißetoffe  selbst  viele  „Alkaloidreaktionen'^  zeigen. 

Die  wichtigsten  AlkaloidfäUungsmittel  sind:  das  von  Peloüze*) 
zuerst  angewendete  Tannin;  Jodjodkalium  (oder  BoüCHARDATsches 
Reagens)  gibt  in  schwefelsaurer  Lösung  braune  amorphe  flockige  Nieder- 


v.  Planta'*)]  er- 
(admiumjodid^) 


schlage    mit  Alkaloiden;    Kaliumquecksilber  Jodid 

zeugt  weiße,  öfters  kristallinische  Fällungen;   Kalium! 

ebenso;  beide  Lösungen  bereitet  man  durch  Lösung  des  Metalljodids  in 

heißer  konzentrierter  Jodkaliumlösimg.    Kaliumwismut  Jodid,  ein  sehr 


1)  Anderson,  Lieb.  Ann..  Bd.  XCVI,  p.  199  (1855).  Hierzu  ferner  Oechs- 
NEK  DE  CoNiNCK.  Bull.  öoc  chim.,  Tome  XL,  p.  271  (1883);  A.  CossA,  Cheni. 
Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  210;  1896,  Bd.  II.  p.  43;  Fr.  Fassbender,  Zeitschr.  anorg. 
ehem..  Bd.  XV,  p.  123  (1897).  -  2)  Peloüze,  Ann.  chim.  phy«.  (2),  Tome  LIV, 
p.  337  (1833).  Vgl.  auch  Oechsner  de  Coninck.  Compt.  rend.,  Tome  CXXIV, 
p.  773  (lf^7).  —  3)  V.  Planta,  Verhalten  der  wichtigen  Alkaloide  gegen  Rea- 
gentien.  1846.  —  4)  Marme,  Zeitechr.  anaWt.  Chem.,  Bd.  V,  p.  213. 
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empfindliches  Reagens  [Draogexdobff  ^) ,  Manoini^)],  gibt  orangerote 
Niederschläge.  PhosphormoiybdÄnsfture  [De  Veu,  Sonnenscheik % 
wie  die  ähnlich  wirkende  Phosphorantimons&ure  fällen  Alkaloide  als 
gelbe  oder  bräunliche  Niederschläge:  sehr  empfindliche  Proben.  Phos- 
phorwolframsäure [Scheibler  ^)]  gibt  auch  in  sehr  großer  Verdünnung 
in  salzsaurer  Lösung  weiße  flockige  Fällungen  mit  Alkaloiden;  man 
kann  die  Niederschläge  mit  Ätzkalk  oder  Barythydrat  durch  inniges 
Verreiben  im  Mörser  zerlegen  und  das  freie  Alkaloid  durch  Ausschütteln 
gewinnen.  Pikrinsäure  erzeugt  meist  gelbe  kristallinische  Nieder- 
schläge^). Vanadinschwefelsäure  [Mandblin^)]  erzeugt  eine  Reihe 
von  brauchbaren  verschiedenen  Farbenreaktionen  mit  Alkaloiden,  ebenso 
eine  Lösung  von  seleniger  Säure  in  konzentrierter  H^SO^  [Hecke  ^)]. 
Zu  verwenden  ist  femer  Natriumsulfantimoniat  [Palm^)J  und  An- 
timontrichlorid  [Smith ^)].  Verschiedene  Farbenreaktionen  entstehen 
mit  Überchlorsäure  [Reagens  von  Fraüde^®)].  Godeffroy^^)  beschrieb 
Alkaloidfällungen  durch  Salzsäure  mit  Eisen chlorid,  Antimonchlorid,  Zinn- 
chlorid und  auch  Siliko wolframsäure  ^^).  Farbenreaktionen  treten  auch 
ein  mit  konzentrierter  salzsaurer  Chlorzinklösung  [JoRlssEN  ^^)].  Brauch- 
bare Alkaloidreaktionen  erhält  man  vielfach  durch  Anwendung  oxydie- 
render Agentien;  darunter  ist  besonders  hervorzuheben  die  Reaktion  von 
ViTALi:  £indunsten  mit  Salpetersäure  und  Behandeln  des  trockenen 
Rückstandes  mit  alkoholischem  Kali^^).  Farbenreaktionen  gibt  auch  die 
Lösung   von  Ferricyankali  in  Salpetersäure  [Reagens    von  Archetti^^)]. 

Wie  mit  Eiweißstoffen,  so  bildet  auch  mit  Alkaloiden  das  Asaprol 
Niederschläge  in  saurer  Lösung  [Riegler  ^*)].  Man  hat  vielfach  femer 
Farbenreaktionen  von  Alkaloiden  mit  Formalinschwefelsäure  aufgefunden 
[Reagens  von  Marquis^')],  ein  Mittel,  welches  übrigens  mit  sehr  zahl- 
reichen anderen  Kohlenstoffverbindungen  aromatischer  Natur  Farben- 
reaktionen liefert.  Farbenreaktionen  treten  schließlich  noch  in  der  Kali- 
schmelze von  Alkaloiden  auf^^). 

Systematische  Untersuchungen  über  die  Fällungsgrenzen  der  Al- 
kaloide mit  den  FäUungsagentien  hat  Springer ^^)  angestellt;  in  der 
Empfindlichkeit  stehen  obenan  Phosphormolybdänsäure  und  Kaliumwis- 
mut Jodid. 


1)  Draggbndorff,  Zeitschr.  analvt.  Cheni.,  Bd.  V,  p.  406.  —  2)  Mangini, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXI,  p.  690  (1Ö33).  —  3)  Sonnenschein,  Lieb.  Annal.. 
Bd.  CIV,  p.  45  (1857).  —  4)  Bcheibler,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XII,  p.  31.Ö. 
—  6)  H.  Hager,  Pharm.  Centralhalle,  Bd.  X,  p.  131.  —  6)  K.  F.  Mandelin, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  1887  (1883).  Vgl.  auch  A.  Jawobowski,  Chem. 
Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  321.  —  7)  Mecke,  Chem.  Centr.,  1899.  Bd.  II,  p.  683.  — 
8)  R.  Palm,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd  XXII,  p.  224  (1883).  —  9)  VV.  Sbüth, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,'  p.  1422  (1879).  —  10)  G.  Fraüde,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XII,  p.  1558.(1879).  —  11)  R-  Godefboy,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCIX,  p.  147 
(1876).  —  12)  Ober  Silikowolframsäure  vgl.  G.  Bertband,  Compt.  rend.,  Tome 
CXXVIII,  p.  742  (1899);  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXI,  p.  434  (1899).  — 
13)  JoRissEN,  Zeitpchr.  analvt.  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  357  (1880);  Schumpeutz, 
Zeitschr.  allg.  österr.  Apothek.-Ver.  (1882),  Bd,  XX,  p.  358.  —  14)  Vgl.  ViTALi. 
Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  816;  Mandelin,  Just  botan.  Jahresber.,  1885,  Bd.  I, 
p.  44.  Vgl.  auch  E.  Formanek,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  1148;  H.  KuNZ- 
Krause,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLIII,  p.  828  (1899;.  —  16)  Vgl.  hierüber  Beckijrts. 
Jahresber.  Fortschritte  Untersuch.  Nähr.-  u.  Genußraittel,  Bd.  XI.  p.  169  (1901). 
Das  Reagens  bildet  mit  Koffein  oder  Harnsäure  gekocht  Berlinerblau.  —  16)  E. 
Rieqler,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  1,  p.  264.  —  17)  Vgl.  hierüber  C.  Elias,  Chem. 
Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  57;  H.  Linke,  Berichte  pharm.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  258 
(1901).  —  18)  Vgl.  W.  Lenz,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  29  (1886).  — 
19)  E.  Springer,  Apoth.-Ztg.,  Bd.  XVII,  p.  201  (1902). 
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§5. 

Die  Pyridinobasen  der  Pflanzen  im  einzelnen. 

A.  Kryptogamen. 

Für  die  Thallophyten  ist  die  Produktion  von  Pyridinobasen  im 
Stoffwechsel  noch  überhaupt  unerwiesen.  Die  Algen  sind  erst  viel  zu 
unzureichend  im  Hinblick  auf  die  Endprodukte  ihres  Stoffwechsels  unter- 
sucht, als  daß  sich  das  Vorkommen  alkaloidartiger  Stoffe  gänzlich  aus- 
schliefien  ließe;  jedenfalls  fehlen  einschlägige  Angaben  bisher  gänzlich. 
Für  die  Pilze  sind  Alkaloide  mehrfach  beschrieben  worden,  doch  muß 
es  als  zweifelhaft  hingestellt  werden,  ob  irgend  einer  dieser  Stoffe  zu 
den  Pvridinobasen  zu  rechnen  ist. 

Der  meist  untersuchte  Stoff,  die  Giftsubstanz  des  Mutterkorns, 
welche  Wiggebs^)  1834  bereits  studierte  und  Bonjean*),  ohne  sie  rein 
vor  sich  zu  haben,  als  „Ergotin^^  bezeichnete,  erscheint  im  Lichte  der 
neuesten  Arbeiten  als  eine  stickstofffreie  Substanz,  welche  also  mit 
„Alkaloiden^*  überhaupt  nichts  zu  tun  hat.  Wenzell**)  suchte  zwei  Al- 
kaloide im  Mutterkorn  zu  unterscheiden:  Ekbolin  und  Ergotin;  nach 
Draggendorff  und  Podwissotzky  *)  sollten  die  Sklerotiusäure  und  das 
Skleromucin  die  Wirkung  des  Mutterkorns  verursachen,  woran  Draggen- 
dorff^) noch  das  Alkaloid  Pikrosklerotin  reihte.  Ekbolin  und  Ergotin 
erklärte  Blumberg  ^)  für  identisch.  Die  Sachlage  schien  geklärt  als 
Tanret^)  mitteilte,  daß  es  ihm  gelungen  sei,  ein  kristallisierbares  Al- 
kaloid, das  Ergotinin  Cg5H4oN40e,  dessen  wässerige  Lösungen  Fluores- 
zenz zeigen,  in  etwa  0,1  Proz.  Ausbeute  aus  Mutterkorn  zu  gewinnen. 
Doch  konnte  schon  der  nächste  Bearbeiter  des  Problems,  Robert^)  nicht 
zu  denselben  Ergebnissen  kommen,  und  meinte,  die  Giftwirkung  des 
Mutterkorns  sei  veranlaßt  durch  die  N-haltige  glykosidische  Ergotin- 
säure  (die  den  Hauptbestandteil  der  DRAOOENDORFFschen  Sklerotiusäure 
nach  KoBEBT  bildet),  die  N-freie  Sphacelinsäure  und  das  Alkaloid 
Cornutin.  Tanrbt^)  und  Keller  ^^)  meinen,  das  Comutin  sei  mit  Ergo- 
tinin wesentlich  identisch,  und  damit  befindet  sich  auch  Robert  selbst 
nicht  in  direktem  Widerspruche.  Die  neuesten  Untersuchungen  von 
Jacobj^^)  haben  aber  neuerlich  andere  Resultate  geliefert.  Jaoobj  fand 
Giftwirkung  ausschließlich  an  ein  stickstofffreies  Harz,  das  Sphacelo- 
toxin  geknüpft,  welches  von  zwei  ungiftigen  Substanzen  begleitet  wird, 
dem  gelben  N-freien,  phenolartigen  Ergochrysin  und  dem  stickstoff- 
haltigen Secalin  C^gH^sN^O^  welches  ebenfalls  unwirksam  ist,  und  AI- 
kaloidreaktionen    gibt.      Diese    Resultate   bedürfen    aber  angesichts    der 


1)  Wiggers,  Berzeliuö'  Jahresber.,  Bd.  XIII,  p.  319  (1834).  —  2)  Bonjeak, 
Compt.  rend.,  Tome  XVII.  p.  132  (1843);  Berzdius'  Jahresber.,  Bd.  XXVIl,  p.  481 
(1848).  —  3)  Wenzell,  Jahreeber.  Chem.,  1864,  p.  14.  —  4)  Draggendorff  u. 
PoDWissoTZKY,  Anch.  exp.  Path.,  Bd.  VI,  p.  153  (1876).  Hier  die  ältere  Literatur. 
—  B)  Draggendorff,  Just  bot.  Jahresber.,  1876,  Bd.  II,  p.  770.  Auch  Th. 
Blumberg,  Dissert.  Dorpat,  1878.  —  6)  Th.  Blumberg,  Dissert.  Dorpat,  1878. 
--  7)  Tanret,  CJompt.  rend.,  Tome  LXXXVI,  p.  888  (1878);  Ann.  chim.  phys. 
(3),  Tome  XVII,  p.  493  (1879);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXIII,  p.  77  (1878).  —  Die 
spateren  Arbeiten  von  J.  Denzel,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXII,  p.  49  (1884)  brachten 
keinen  Fortschritt.  —  8)  R.  Kobert,  Pharm.  Centralhalle,  Bd.  LII,  p.  607  (1885); 
Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XVIII,  p.  316  (1885).  —  9)  Tanret,  Journ.  pharm,  chim. 
(5),  Tome  XI,  p.  309  (1885);  ibid.,  1895.  —  10)  C.  Keller.  Pharm.  Ztg.,  Bd. 
XLI,  p.  143;  Chem.  Ontr.,  1896,  Bd.  I,  p.  765.  Auch  S.  Meulenhoff,  Apoth.- 
Ztg.,  1901.  —  11)  C.  Jaoobj,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XXXIX,  p.  85  (1897).  Vgl. 
Brissemoret,  Chem.-Ztg.,  1899. 
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schwierigen  Sachlage  einer  Bestätigung.  Hartwigh  ^)  hat  das  Mutter- 
korn von  Molinia  coerulea  (Claviceps  microcephala)  untersucht;  er  sieht 
den  wirksamen  Bestandteil  auch  hier  als  Comutin  an. 

Von  Ustilago  Maydis  wurde  als  „Ustilagin"  ein  Alkaloid  durch 
Eademaker  und  Fischer^)  angegeben,  welches  aber  seither  unbestätigt 
geblieben  ist.  Noch  problematisch  ist  ferner  das  von  Phipson')  aus 
Agaricus  ruber  beschriebene  „Agarythrin".  Die  von  Klinoekann  ^) 
als  stickstoffhaltige  Substanz  angegebene  „Polyporsäure"  C95H39N30,f> 
aus  Polyporus  igniarius  dürfte  wohl  kaum  einem  einheitlichen  Pflanzen- 
stoff entsprochen  haben. 

Von  Bryophyten  und  den  Farnen  im  engeren  Sinne  ist  ein  Alkaloid 
bisher  nicht  bekannt  geworden,  hingegen  sind  bezüglich  Equisetaceen  und 
Lycopodiaceen  mehrere  Angaben  vorhanden.  So  soll  nach  Lohmann  ^) 
Equisetum  palustre  wirklich  ein  Alkaloid  enthalten  (Equisetin),  über 
welches  weitere  Mitteilungen  noch  abzuwarten  sind;  Boedeker^)  be- 
schrieb von  Lycopodium  complanatum  ein  Alkaloid  Lykopodin  Cg^Hg^NjOg, 
und  das  tropische  L^'copodium  Saururus  enthält  das  von  Bardet  ent- 
deckte Piligan  in  C15H24N2O,  welches  angeblich  als  Nikotinderivat  an- 
zusehen ist  [Arata  und  Canzoneri  ^)]. 

B.  Gymnospermen. 

In  den  jungen  Zweigen,  den  Blättern  und  in  den  Früchten  von 
Taxus  baccata  wurde  schon  von  älteren  Beobachtern  ein  Alkaloid  fest- 
gestellt, das  Taxin^),  welchem  HiLOER  und  Brande^)  die  Zusammen- 
setzung C87H52NO10  gaben,  und  die  Natur  einer  Nitrilbase  zuschrieben; 
neuere  Untersuchungen  von  Thorpe  und  Stübbs  ^^)  scheinen  diese  Formel 
zu  bestätigen,  lassen  aber  die  Frage  der  Konstitution  offen.  Die  Lo- 
kalisation des  Alkaloides  in  der  Pflanze  wurde  von  Rüssel  ^^)  unter- 
sucht. Aus  den  Blättern  von  Taxus  wurde  gegen  0,2  Proz.  Alkaloid 
erhalten.  —  Aus  Ephedra  vulgaris  gewann  Nagai^')  ein  Alkaloid,  das 
Ephedrin,  CioHi5NO,  dessen  Konstitution  noch  nicht  bekannt  ist**). 
Diese  Base  wird  nach  Ladenbürg  und  Oelschlägel  **)  von  einer  zweiten, 
dem  Pseudoephedrin  begleitet,  das  mit  konzentrierter  Salzsäure  bei 
180®  Methylamin  und  ein  Benzolderivat  abspaltet.  Pseudoephedrin  hat 
wahrscheinlich 


1)  Hartwich,  Schweiz.  Wocheoschr.  Pharmac,  Bd.  XXXIII,  p.  13  (1895). 
—  2)  C.  J.  Rademaker  u.  J.  L.  Fischer,  Chem.  Centr.,  1887,  p.  1257.  —  3)  T. 
L.  Phipson,  Chem.  New»,  Vol.  LVI,  p.  199  (1882);  Her.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI, 
p.  244  (1883).  —  4)  F.  Klingbmann.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXV,  p.  89  (1893).  — 
5)  C.  Lohmann,  Journ.  f.  Landwirtsch.,  Bd.  L,  p.  397  (1903).  —  6)  K.  Boedeker, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCVIII,  p.  363  (1881).  —  7)  P.  N.  Arata  u.  F.  Canzoneri. 
Gaz.  chini.  itai.,  Vol.  XXIl,  p.  J,  146  (1892).  Vgl.  auch  Adrian,  Compt.  rend., 
Tome  CII,  p.  1322  (1886).  —  8)  Ältere  Literatur  bei  Husemann-Hilger,  Pflanzeu- 
stoffe.  2.  Aufl.,  Bd.  1,  p.  327;  Lucas,  Jahresber.  Chem.,  1856,  p.  550;  \V.  Marme. 
Chera.  Centr.,  1876,  p.  166;  Draggendorff,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXII,  p.  205 
(1878);   Amato   u.   Capparelli,   Ber.  chem.   Ges.,   Bd.  XIII,   p.   1999  (1880).  — 

9)  A.   HiLGER  u.  Fr.   Brande,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  464  (1890).  — 

10)  T.  E.  Thorpe  u.  G.  Stübbs,  Proc.  chem.  soc..  Vol.  XVIII.  p.  123  (1902); 
Journ.  chem.  soc.  Lond.,  Vol.  LXXXI,  p.  874  (1902);  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II, 
p.  219,  458.  —  11)  W.  Rüssel,  Bot.  Centr.,  Bd.  XCIII.  p.  402  (1903).  - 
12)  Nagai,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1887,  No.  38;  E.  Merck,  Chem.  Centr., 
1894,  Bd.  I,  p.  470.  —  13)  Vgl.  hierzu  E.  Schmidt,  Verhandl.  Ges.  Naturforsch. 
Kassel,  1903,  Bd.  II  (1),  p.  130.  —  14)  A.  Ladenbürg  u.  C.  Oelschlägel,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  1823  (1889). 
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als  Konstitutionsformel.   Flaecher^)  zeigte,  daß  sich  Ephedrin  in;Pseudo- 
ephedrin  (=  Isoephedrin  von  Nagai),  überführen  läßt. 

Pyridinobasen  sind  mithin  mit  Sicherheit  von  Gymnospermen  nicht 
festgestellt. 

C.  Monokotyledonen. 

Palmae.  In  dem  Samen  der  Areca  Catechu  konstatierte  BoM- 
SELON  ^  Alkaloidgehalt  und  Jahns  ^)  konnte  in  einer  Reihe  trefflicher 
Arbeiten  dartun ^  daß  die  Betelnuß  außer  Cholin  vier  Alkaloide  enthält: 
0,07—0,1  Proz.  Arekolin  CnHigNOg ;  0,1  Proz.  Arekain  CyHnNOa+HjO ; 
sehr  kleine  Mengen  von  Arekaidin  C7H11NO2  und  Guvacin  OgHgNOg. 
Das  Arekolin  ist  ein  Methylester  des  Arekaidins,  und  ebenso  das  Arekain 
Guvacin-Methylester.  Es  handelt  sich,  wie  Jahns  fand,  um  Pyridin- 
basen,  und  die  Formeln  der  Arekaalkaloide  wurden  endgültig  von  H. 
Meter  ^)  definiert.  Demnach  ist  das  Arekaidin  aufzufassen  als  eine 
Tetrahydromethylnikotinsäure  der  Form 


CHf  ^)N.CH3 


und  das  Arekolin  ist  der  Methylester  dieser  Säure.  Das  Guvacin  ist 
nach  Jahns  vielleicht 

/CH-CH.— CiL\ 

C0(  ^  ;NH; 

\  CO CHj  / 

das  Arekain  hat  die  Methylgruppe  an  den  Stickstoff  gebunden.  Die 
Lokalisation  der  Alkaloide  ist  nach  Osenbrück^)  in  den  Ruminations- 
vorsprüngen,  während  Barth*)  als  Sitz  der  Basen  die  Endospermzellen 
ansieht.  Nach  Liebsgher  '^)  soll  in  den  Phytelephassamen  ein  Alkaloid 
vorkommen  (Phytelephantin). 

Gramineae.  Das  Alkaloid  des  Lolium  temulentum  wurde  von 
Hofmeister®)  zuerst  isoliert  und  als  Pyridinderivat  erkannt.  Das  Chlor- 
hydrat des  Temulin  entspricht  der  Formel  C7Hi2N20*2  HCl.  Neuer- 
dings wird  angegeben,  daß  das  Alkaloid  in  der  Pilzhyphen  führenden 
Schicht  der  Karyopsenschale  lokalisiert  sei  [Freeman^)],  was  noch  näher 
festzustellen  ist.  In  Avena arten  kommen  entgegen  einigen  Angaben 
Alkaloide  nicht  vor^®). 

Liliiflorae.  In  dieser  Gruppe  sind  Alkaloide  nicht  selten,  doch 
ist  erst  ein  einziges  als  Pyridinobase  erkannt  worden.  Das  von  Pelle* 
TIER  und  Caventoü^I)  1820  zuerst  untersuchte  Alkaloid  von  Colchicum 

1)  F.  Flabcheb,  Aroh.  Pharm,,  Bd.  CCXLII,  p.  380  (1904).  Synthetische 
Ephedrine:  E.  Fourneau,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tom.  XX,  p.  481  (1904).  —  2)  BoM- 
BELON,  Pharm.  Ztg.,  1886.  p.  146.  —  3)  E.  Jahns,  Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  XXI, 
p.  3404  a888);  Bd.  XXITI,  p.  2973  (1890);  Bd.  XXIV,  p.  2615  (1891);  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXIX,  p.  669  (1892).  —  4)  H.  Meyer,  Monatshefte  Chem.,  Bd. 
XXI,  p.  940;  Bd.  XXIII,  p.  22  (1902).  —  6)  Obenbrüo,  Diseert.  Marburg,  1894. 
—  6)  H.  Barth,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXV,  p.  342,  368  (1S1^8).  —  7)  G.  Liebscher, 
Journ.  Liandwirtsch.,  Bd.  XXXIII,  p.  470  (1885).  —  8)  F.  Hopmeister,  Arch.  exp. 
Pftth.,  Bd.  XXX,  p.  202  (1892).  —  9)  Freeman,  Proc.  roy.  soc.,  Vol.  LXXI,  p.  27 
(1902).  —  10)  Vri.  St.  Weiser,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCVIII,  p.  623  (1903);  Wram- 
PELMEYER,  Laodw.  Versuchät.,  Bd.  XXX,  p.  299.  Entgegen  Sanson,  Compt.  rend., 
Tome  XOVI,  p.  75.  —  11)  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  chim.  phys.  (2»,  Tome 
XIV,  p.  69  (1820). 
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autumnale,  welches  Geiger  und  Hesse ^)  als  Colchicin  benannten  und 
unterschieden,  ist  nach  den  Arbeiten  von  Zeisel^)  sogar  sicher  kein 
Pyridinderivat  und  entspricht  der  Formel 

CijHj, .  NH .  CO .  CH3 .  (OCH8)8 .  COOCH3. 

Die  Knollen  der  Herbstzeitlose  enthalten  etwa  0,2  Proz.  Alkaloid^),  die 
Blüten  0,1  Proz.  [Nagel voort  *)] ;  in  den  Samen  ist  das  Alkaloid  nach 
Blau*)  nur  in  der  Samenschale  in  den  beiden  an  das  Endospenn  gren- 
zenden Zellschichten  lokalisiert.  Hertel^)  erhielt  0,4  Proz.  Colchicin 
aus  den  Samen;  Bender')  fand  0,67  Proz.  Neuere  Untersucher  (Blau, 
Bredemank)  geben  aber  viel  weniger  an:  0,17  Proz.  ftlr  den  ganzen 
Samen  und  0,38  Proz.  für  die  Samenschale.  In  den  Blättern  fanden 
Labordb  und  HouDfes®)  nur  Spuren  des  Alkaloides.  Das  Colchicein 
C21HJ8NO6,  eine  Säure,  deren  Methylester  das  Colchicin  ist,  und  welches 
beim  Verarbeiten  des  Materials  stets  leicht  entsteht,  dürfte  in  der 
Pflanze  nicht  nativ  vorkommen ;  es  kristallisiert,  während  Colchicin  nur 
amorph  bekannt  ist.  Vom  Colchicin  sind  verschieden  die  Alkaloide  von 
Sabadilla  und  Veratrum.  Die  Basen  des  giftigen  Sabadi Ilasamens  waren 
mit  unter  den  zuerst  bekaimc  gewordenen  Pflanzenalkaloiden  [Meissner 
1819,  Pelletier  und  Caventoü  1820^)].  Gegenwärtig  werden  B  Basen 
unterschieden:  Cevadin  Cg^H^gNO» :  Veratridin  CgyH^jNOn ;  Saba- 
dillin  (oder  Cevadillin)  Cg^HjgNOg ;  Sabadin  CjgHgiNOg ;  Sabadinin 
CjjH^gNOg.  Der  Alkaloidgehalt  der  Samen  ist  0,6 — 0,7  Proz.,  darunter 
am  meisten  Cevadin,  weniger  Veratridin,  noch  weniger  Sabadillin  und 
die  anderen  Basen.  Die  drei  erstgenannten  Basen  wurden  von  den 
älteren  Autoren  als  „Veratrin"  zusammen  beschrieben,  und  erst  später 
durch  Schmidt  und  Koeppen,  Wright  und  Lüff  und  Bosetti*^)  unter- 
schieden. Merck  ^^)  unterschied  Sabadin  und  Sabadinin  als  weitere  Al- 
kaloide. Wenigstens  das  Cevadin  liefert  nach  Ahrens^*)  bei  der 
trockenen  Destillation  Pyridinderivate.  Alkoholische  Kalilauge  spaltet 
aus  Cevadin  und  Sabadillin  Tiglinsäure  ab;  Veratridin  liefert  im  gleichen 
Prozesse  Veratrnmsäure  oder  Protokatechnsäuredimethylester.  Daneben 
entstehen  stickstoffhaltige  Derivate.  Aus  den  Zwiebeln  einer  Zygadenus- 
art  isolierte  Hbyl^*)  ein  toxisches  Alkaloid  in  einer  Ausbeute  von 
0,4  Proz. 


1)  Geiger  u.  Hesse.  Lieb.  Ann.,  Bd.  VII,  p.  274  (1833).  —  2)  S,  Zeisel, 
Wien.  Akad.  Sitz.-Ber.,  Bd.  LXXXVII  (II),  p.  495  (1883);  Mon.  Cham.,  Bd.  IV, 
p.  162  (1883);  Bd.  VII,  p.  557  (1886);  Bd.  IX,  p.  1,  865  (1888).  Zeisel  wie«  auch 
nach,  daß  das  kristalÜRierte  Colchicin  von  Houdbs,  Compt.  rend.,  Tome  XCVIII, 
p.  1442  (1884)  eine  Verbindung  der  Base  mit  Chloroform  ist.  (Compt.  rend,,  1.  c, 
p.  1587.)  —  3)  Bbckert,  Just  bot.  Jahreeber.,  1877,  p.  606.  —  4)  Nagelvooet, 
Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  553.  —  6)  F.  Blau,  Zeitechr.  österr.  Apoth.-Ver., 
Bd.  XLI,  p.  1067  (1903).  —  6)  J.  Hertel,  Just  bot.  Jahresber.,  1881.  Bd.  I, 
p.  75.  —  7)  C.  Bender,  Chem.  Centr.,  1885,  p.  617;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX, 
ref.  p.  105  (1886).  über  Colchicinbestimmung  noch:  GoRDiN  u.  Presoott,  Chem. 
Centr.,  1900,  Bd.  II,  p.  784;  G.  Bredemann,  Apoth.-Ztg.,  Bd.  XVIII,  p.  817 
(1903).  —  8)  Laborde  u.  Houdes,  La  colchique  ^1887).  —  9)  W.  Meissner, 
Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXV,  p.  377  (1819);  Pelletier  u.  Caventoü,  Ann.  chim. 
phys.  (2),  Tome.  XIV,  p.  69  (1820);  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXXI,  p.  172  (1821). 
Ferner  J.  P.  Couerbe,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LII,  p.  352  (1833).  —  10)  E- 
8CHMIDT  u.  R.  Koppen,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1115  (1876);  C.  R.  Wright 
u.  A.  P.  LUFF,  Journ.  chem.  soc..  Vol.  XXXIII,  p.  338  (1878);  E.  Bosetti,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXI,  p.  81  (1883).  —  11)  E.  Merck,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX, 
p.  164  (1892);  Allen,  Pharm.  Journ.,  1896,  p.  146.  —  12)  Ahrens,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  2700  (1890).  Über  Cevadin  auch  M.  Freund  u.  H.  P. 
Schwarz,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  800  (1899);  Freund,  ibid.,  Bd.  XXXVlf, 
p.  1946  (1904).  >-  18)  G.  Heyl,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  1187. 
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In  Veratrum  album  L.,  Lobelianom,  viride  Ait.  sind  (im  Rhizom) 
fünf  Basen  vorhanden:  Jervin  C^eHsjNOg ;  Rubijervin  C26H48NO2 ; 
Pseudojervin  C29H4,N07 ;  Protoveratrin  C82H51NOH ;  Protovera- 
tridin  C2eHi5NOs,  alle  an  die  vielleicht  mit  Chelidonsäure  identische 
Jervasfture  gebunden.  Das  Jervin  wurde  1837  durch  Simon  ^)  entdeckt. 
Nach  Kreicel')  enthält  gutes  Veratrumrhizom  (trocken)  bis  1,6  Proz. 
Gesamtalk aloide.  Nach  Wrioht^)  verteilt  sich  der  Alkaloidgehalt  im 
Rhizom  von  V.  album  und  viride  folgendermaßen  auf  die  einzelnen 
Basen:  1  kg  der  untersuchten  Wurzeln  enthielt  bei  V.  album  1,3  g  Jer- 
vin, 0,4  g  Pseudojervin,  0,25  g  Rubijervin,  4,2  g  Gesamtalkaloide ;  bei 
V.  nigrum:  0,2  g  Jervin,  0,15  g  Pseudojervin,  0,02  g  Rubijervin,  0,8  g 
Gesamtalkaloide. 

Das  Rhizom  enthält  bei  den  Veratramarten  am  meisten  Alkaloide, 
ebensoviel  Alkaloid  ist  in  den  Seitenwurzeln  vorhanden.  Die  oberirdi- 
schen Sprosse  enthalten  weniger,  und  die  Blätter  am  wenigsten  Alka- 
loide [RüNDQViST*)].  Der  Sitz  der  Alkaloide  wurde  von  BORÖOW  und 
RuNDQViST  untersucht,  und  dem  letztgenannten  Autor  zufolge  sind  es 
die  Zellen  des  stärkeftihrenden  Parenchyms,  besonders  in  der  Nachbar- 
schaft der  alkaloidfreien  Endodermis,  welche  die  Alkaloide  enthalten; 
die  älteren  Teile  der  Wurzel  führen  die  größte  Alkaloidmenge,  und  in 
den  Wurzelspitzen  sind  die  Veratrumbasen  nicht  vorhanden.  Die  üb- 
rigen bei  Liliaceen  und  Amaryllidaceen  vorkommenden  Basen  sind  noch 
sehr  dürftig  bekannt;  dies  sind  das  von  Fragner ^)  in  den  Zwiebeln 
der  Fritillaria  imperialis  entdeckte  Imperialin  (angebliche  Formel 
^85^0^^4)7  <lessen  Lokalisation  Villani^)  untersuchte;  das  Superbin, 
von  Waeden  ')  aus  den  Zwiebeln  von  Gloriosa  superba  dargestellt : 
^9^60^9^17}  ^^^  Alkaloide  aus  Narcissusarten :  das  Pseudonarcissin 
von  Gerrard^)  aus  den  Zwiebeln  von  N.  pseudonarcissus,  das  Alkaloid 
aus  N.  rugulosus  [de  W£:vre  ^)] ;  das  Alkaloid  aus  Zwiebel  und  Blättern 
von  N.  Tazetta  soll  nach  Yamanchi^®)  mit  der  Base  aus  Lycoris  radiata 
Herb.,  dem  durch  Morishima^^)  in  den  Zwiebeln  der  japanischen  Lyco- 
risarten  gefundenen  Lycorin  identisch  sein.  Das  Sekisanin  ist  ein 
zweites  Alkaloid  der  Lycorisarten.  Morishdia  gab  dem  Lykorin  die 
Formel  CsjHsjN^Os,  dessen  Dimethoxylderivat  das  Sekisanin  C84H3ßN20j) 
wäre;  aus  Amaryllis  formosissima  (Sprekelia)  gab  Fraoner^')  das  Ama- 
ryllin  an,  aus  Amaryllis  Belladonna  das  Bellamarin.  Von  den  Dios- 
coraceen  wurde  Dioscorea  hirsuta  L.  als  alkaloidhaltig  befunden,  in  deren 
Knollen  Boorsma  zwei  Alkaloide  unterschied,  während  nach  Schütte  ^^) 
nur  eines,  das  Dioscorin  G18H19NO2  zugegen  ist. 

Für  die  Aroideen  haben  die  Untersuchungen  von  Pedler  und 
WardEn  ^*)  keine  Alkaloide  ergeben,  während  später  Ghauliaget,  Hubert 


1)  E.  Simon.  Pogg.  Ann..  Bd.  XLI,  p.  569  (1837).  —  2)  A.  Kremel, 
Pharm.  Poet,  Bd.  XXII,  p.  527  (1889).  —  3)  C.  A.  Wright,  Joum.  ehem.  soc., 
Vol.  XXXV,  p.  421  (1879).  Ober  Veratrumdkaloide:  Salzberger,  Arch.  Pharm., 
Bd.  (XJXXVIII,  p.  462  (1890).  —  4)  C.  Rundqvist,  Pharmaceut.  Post.  1901. 
p.  117.  —  B)  K.  Fragner,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  3284  (1:888).  —  6)  A. 
ViLLANi,  Malpighia,  Vol.  XV,  p.  9  (1901).  —  7)  C.  J.  Warden,  Amer.  journ. 
pharm.,  1882,  Vol.  LIV,  p.  301.  —  8)  A.  W.  Gerrard,  Pharm,  journ.  Tr.,  1877, 
p.  214.  —  9)  A.  de  Wevre,  Bull.  soe.  belg.  Microse.,  Vol.  XIII,  p.  137  (1886). 
10)  T.  Yamanchi,  Just  bot  Jahresber.,  1892,  Bd.  II,  p.  83.  —  11)  K.  Morishima, 
Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  XL,  p.  221  (1897).  —  12)  K.  Fragner,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXIV,  p.  1498  (1891).  —  13)  H.  W.  Schütte,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II, 
p.  130.  —  14)  A.  Pedler  u.  Warden,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  693  (Ref.) 
(1889). 
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und  Heim^)  ein  leicht  flüchtiges  Alkaloid  in  kleiner  Menge  in  den 
meisten  Araceen  vorfanden;  die  Base  80II  eine  dem  Conicin  ähnliche 
Flüssigkeit  sein. 

In  Orchideen  dürften  Alkaloide  verbreitet  sein,  wie  man  nach 
den  Mitteilungen  von  Claütbiaü  und  Wildkman^)^  und  Drooo^)  an- 
nehmen darf;  doch  ist  Näheres  über  diese  Basen  nicht  bekannt.  Sie 
sollen  reichlich  in  den  Meristemzellen  vorhanden  sein.  Boorsma^)  gab 
von  Phalaenopsis  amabilis  Lindl.  ein  toxisches  Alkaloid  an. 

D.  Archichlamydeen. 

Piperaceae.  —  Alkaloidhaltig  sind  die  Samen  einer  Reihe  von 
Piperarten,  und  zwar  handelt  es  sich  vor  allem  um  das  von  Oerstedt^) 
zuerst  aufgefundene  Piper  in.  Als  piperinhaltig  werden  angegeben  die 
Früchte  von  Piper  nigrum,  longum  L.,  officinarum  (Miqu.)  C.  Dec.  [nach 
WiNCKLER®)],  guineense  Schiim.  [Stenhouse  ^)],  LowongBlum.  [Tschirch**)] 
Clusii  [Herlant*)],  und  es  dürften  diesen  Arten  noch  weitere  piperin- 
führende  anzureihen  sein.  Es  fehlt  hingegen  Piperin  den  Früchten  von 
P.  Cubeba  L.  fil.,  welche  das  N-freie  Cubebin  enthalten,  und  auch  den 
Blättern  von  P.  angustifolium  Rz.  u.  Pav.  (Folia  Matico).  Außerhalb 
der  Familie  der  Piperaceen  ist  das  Alkaloid  noch  nicht  gefunden.  Die 
Angabe  über  Vorkommen  von  Piperin  bei  der  Anacardiacee  Schinus 
molle  hat  sich  als  irrig  erwiesen  *^). 

Bei  Piper  nigrum  findet  sich  das  Piperin  ausschließlich  in  den 
„Harz-Piperinzellen"  des  Perisperms,  in  der  Droge  zum  Teil  anskristal- 
lisiert,  zum  Teil  im  ätherischen  Ol  gelöst.  Einige  Methoden  zum  mikro- 
chemischen Nachweise  des  Piperins  hat  Molisch**)  beschrieben;  konzen- 
trierte H2SO4  löst  die  Base  mit  dunkelroter  Farbe.  Johnstone**)  hat 
nachgewiesen,  daß  das  Piperin  von  seinem  Spaltungskörper,  dem  Piperidin, 
begleitet  wird.  Das  Piperin  läßt  sich  aus  gepulvertem  schwarzen 
Pfeffer  sehr  leicht  darstellen,  wenn  man  das  Material  mit  Kalkmilch 
kocht,  zur  Trockene  eindunstet  und  dann  den  Rückstand  mit  Äther  er- 
crschöpft.  Man  gewinnt  meist  8 — 9  Proz.,  nach  Johnstone  sogar  bis 
13  Proz.  Piperin.  Piper  Clusii  liefert  5  Proz.  Piperin.  Piperin,  C17H19NO3, 
kristallisiert  leicht,  bildet  aber  auch  eine  kolloidale  Modifikation  ^^).  Seine 
chemischen  Eigenschaften  wurden  von  Pelletier  **)  bereits  näher  studiert ; 
Wertheim  und  Rochleder,  sodann  Anderson  und  femer  Cahoürs*^) 
beobachteten  zuerst  die  Bildung  von  Piperidin  beim  Destillieren  des 
Piperin  mit  Kalk.  Die  Zerlegung  des  Piperin  durch  alkoholisches  Kali 
in    Piperidin    und    die    einbasische    Piperinsäure    entdeckten    Babo    und 

1)  J.  CHAüLiAGE-r,  Hebert  u.  Heim«  Compt.  rend.,  Tome  CXXIV,  p.  1368 
(1897).  —  2)  WiLDEMAN,  Bull.  8oc.  belg.  microsc,  Tome  XVIII,  p.  101  (1892). 
Hier  zit.  Claütriau.  —  3)  E.  de  Droog,  Bull.  Acad.  roy.  Belg..  189«.  — 
4)  BooRSMA,  Mededeel.  s'  Lands  Plantentuin,  1900.  —  B)  Oerstedt.  Schweigg. 
Journ..  Bd.  XXIX,  p.  80  (1820).  —  6)  Winckler,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXVI,  p.  89 
(1828).  —  7)  Stenhoüse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCV,  p.  106  (1855).  —  8)  Tschirgh 
u.  Oesterle,  Anatom.  Atlas  d.  Pharmakognosie  (1900),  p.  334.  —  9)  A.  Heri^ant, 
Just  bot.  Jahresber.,  1895,  Bd.  II,  p.  378.  —  10)  Vgl.  O.  ÖPICA,  Gazi.  chim.  iul. 
Vol.  XIV,  p.  199  (1884).  —  11)  H.  Molisch,  Histochemie  pflanal.  Genußmittel 
(1891),  p.  27.  Vgl.  auch  Tschirgh  u.  Oesterle,  1.  c,  p.  106.  —  12)  W.  John- 
stone, Chem.  News,  Vol.  LVIII,  p.  235.  —  13)  Vgl.  H.  G.  Madan,  Proc.  ehem. 
soc.,  Vol.  XVII,  p.  127  (1901).  —  14)  J.  Pelletier,  Ann.  chim.  phy».  (2),  Tome 
XVI,  p.  3:^7  (1821).  —  15)  Wertheim  u.  Rochleder,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LIV,  p.  255 
(1845);  Bd.  LXX,  p.  .58  (1849);  Anderson,  ibid.,  Bd.  LXXV,  p.  82;  Bd.  LXXXIV, 
p.  345;  Cahours,  Compt.  rend.,  Tome  XXXI V,  p.  564;  Ann.  chim.  phvs.  (3), 
Tome  XXXVIII,  p.  76  1853). 
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Keller  ^).  Die  Restituierung  des  Piperins  aus  seinen  Spaltungsprodukten 
gelang  1882  Rüoheiher^).  Königs^)  bewies  1881,  daß  das  Piperidin 
Hexal]3^dix)pyridin  ist,  indem  ihm  die  wechselseitige  Umwandlung  beider 
Stoffe  glückte.  Durch  die  Schule  Eittigs*)  wurde  die  Konstitution  der 
Piperinsäure  aufgeklärt;  da  diese  Säure  bei  Oxydation  mit  KMn04  Pi- 
peronal und  Piperonylsäure  (Protokatechusäuremethylenester)  liefert  und 
ihre  ungesättigte  Seitenkette  bei  der  Oxydation  Traubensäure  gibt, 
stellte  sich  die  Konstitution  der  Piperinsäure  als  folgende  heraus: 

/  CH— GO^T — Ii^CH, 
COOK — CH  =  CH— CH  =  GH— C<  ^  GO 

\GH=GH/ 

Durch  Ladenbcrg  und  Scholz^)  wurde  diese  Konstitution  auf  dem 
Wege  der  Synthese  der  Säure  bestätigt.  Dem  Piperinsäure-Piperidin- 
ester  oder  dem  nattirlichen   Piperin  ist  demnach  die  Konstitution: 

/GIL— GH«  V  yGH— GOx 

CH,  X       ^  ^  >N-^GO— GH  =  GH— GH  =  GH— Gf  >G0 

^  \GHj-  GKj  ^  \  GH=GH  ^ 

zuzuteilen. 

In  Piper  ovatum  kommt  nach  den  Untereuchungen  von  Dünstan  und 
Garnett*)  ein  vom  Piperin  verschiedenes  Alkaloid,  das  Piperovatin 
^16^21  NO2,  vor,  welches  aber  mit  dem  Piperin  G17HJ9NO3  verwandt 
sein  könnte.  Die  genannten  Autoren  vermuten,  daß  das  Piperovatin 
mit  dem  Pyrethrin  vonBucHHEiii^  identisch  sei.  Die  auf  dem  relativ 
reichlichen  Vorkommen  von  Piperin  in  dem  Pfeffernährgewebe  basierende 
Vermutung  von  Molisoh,  daß  das  Piperin  ein  Aminosäuren  physiologisch 
analoges  intermediäres  Stoff  Wechselprodukt  darstelle,  ist  aus  vielen 
anderen  Gründen  unwahrscheinlich.  Die  Kawawurzel  von  Piper  methysti- 
cum^)  führt  ebenfalls  ein  Alkaloid. 

Für  die  übrigen  Gruppen  der  Apetalen  ist  das  Vorkommen  von 
Alkaloiden  sehr  sporadisch  bekannt  und  zum  Teil  zweifelhaft.  Ein  Al- 
kaloid soll  in  den  Blättern  von  Betula  alba  vorkommen^).  Im  Samen 
von  Humulus  lupulus  soll  neueren  Untersuchungen  ^'')  zufolge  wirklich 
ein  Alkaloid  vorhanden  sein,  während  frühere  Angaben  bei  der  Nach- 
untersuchung sich  als  verdächtig  herausstellten  ^^).  Kontrovers  ist  sodann 
das  Vorkommen  von  Alkaloiden  bei  Gannabis  sativa,  wo  Preobrashensbj  ^') 
(im    Haschisch)    Nikotin    nachgewiesen    haben    wollte,    während    spätere 


1)  V.  Babo  u.  Keller,  Journ.  prakt.  Ghem.,  Bd.  LXXII,  p.  53;  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CV,  p.  .M?  (1858).  —  2)  Rüoheimer.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  1390 
(1882).  —  3)  Königs,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII.  p.  2341  (1879);  Bd.  XIV,  p.  1856 
(1881).  —  4)  FiTTiG,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLII,  p.  35,  56  (1869);  Bd.  CLIX,  p.  129 
(1871);  Bd.  CLXVIII,  p.  94  (1873);  Bd.  CCXVI,  p.  171  (1883);  Bd.  OCXXVII, 
p.  31  (1885).  —  5)  LadenbüRQ  u.  Scholz.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII.  p.  2958 
(1894).  —  6)  W.  Dünstan  u.  H.  Garnett,  Journ.  ehem.  soc.,  1895,  Vol.  I,  p.  94; 
Chem.  Centr.,  1895.  Bd.  I,  p.  492;  1896,  Bd.  I,  p.  208.  —  7)  Buchheim,  Arch. 
exper.  Pathol.,  Bd.  V,  p.  458  (1876).  —  8)  Lavialle,  P.  Siedler,  Verhandl. 
NTaturforBch.-VersammL,  Kassel,  1903,  Bd.  II,  l,  p.  114.  —  9)  Vgl.  Caesar  u. 
Lorentz,  JuBt  bot  Jahrenber.,  1897,  Bd.  II,  p.  19.  —  10)  Hantke  u.  Kremer, 
Ju8t  bot.  Jahresber.,  1900,  Bd.  II,  p.  24;  E.  Hantke,  Chem.  Centr.,  1903.  Bd.  1, 
p.  1099.  —  11)  Vgl.  LadenbüRQ,  Ber.  chem.  (^es..  Bd.  XIX,  p.  783  (1886)  über 
die  Entdeckung  des  ., Hopein"  durch  Williamson.  Chem. -Ztg.,  1886.  —  12)  W. 
Preobrashenskl  Just  bot  Jahresber.,  1876,  Bd.  II,  p.  840. 
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Forscher  [Siebold  und  Bradbcry*),  Arctinjanz *),  Hat 8),  Kennedy*;] 
als  ,,Cannabinin^^,  ,,Tetanocaiinabin"  andere  Alkaloide  im  Hanf  angaben. 
Von  anderer  Seite  [Denzel,  Jahns,  neuestens  von  Hümphrey*)],  wurde 
das  Vorhandensein  anderer  Basen  als  des  Cholins  im  Hanf  überhaupt 
in  Abrede  gestellt.  Marino  Züoco  und  Vignolo^)  fanden  aber  eben- 
falls Alkaloid  im  indischen  Hanf.  Greshoff  ')  führt  von  javanischen 
Urticaceen  als  alkaloidhaltig  an :  Celtis  reticulosa  Miq.  (im  Holz  ein  leicht 
zersetzliohes  Alkaloid),  Elatostemma  macrophyllum  Brong.,  Covellia  his- 
pida  Miq.  und  Ficus  altissima  Bl. 

Aus  verschiedenen  Aristolochiaarten  sind  alkaloidartige  stickstoff- 
haltige Bestandteile  dargestellt  worden,  die  sich  jedoch  bisher  mit  dem 
Pyridin  nicht  in  Beziehung  bringen  ließen.  Dies  gilt  von  Fergüösons®) 
Aristolochin  aus  Ar.  reticulata  Nutt.,  von  dem  gleichnamigen  Stoff, 
welchen  Pohl^)  in  A.  Clematitis,  longa  und  rotunda  auffand,  und  von 
dem  durch  Hesse  ^^)  beschriebenen  Aristolochin  aus  A.  argentina.  Man 
weiß  auch  noch  nicht,  ob  diese  Präparate  denselben  Stoff  betreffen  oder 
verschiedene  Alkaloide  darstellen. 

Von  der  Wurzel  der  Phytolacca  decandra  hat  Preston^*)  ein  Al- 
kaloid, Phytolaccin  angegeben,  von  dem  aber  nähere  Daten  fehlen. 

Aus  der  Eeihe  der  Ranales,  deren  Familien  häufig  alkaloidführende 
Pflanzen  aufweisen,  sind,  soweit  die  Konstitution  der  Basen  bekannt 
geworden  ist,  nur  Isochinolindelrivate  ■  anzuführen ;  die  Alkaloide  unbe- 
kannter Natur,  welche  aus  Pflanzen  dieser  Oruppe  dargestellt  sind,  wolle 
man  im  Anschluß  an  jene  Isochinolinderivate  in  §  7  nachsehen.  Sarra- 
cenia  purpurea  soll  nach  H^et^^)  ein  Alkaloid  enthalten. 

Von  Cruciferen  führt  der  Goldlack  nach  Reeb^^)  in  den  Samen  ein 
Alkaloid,  das  Cheiranthin  CjgHggNgOij,  und  nach  Zopf^*)  ist  Erysimum 
crepidifolium  ebenfalls  eine  alkaloidh altige  Pflanze. 

E.  Fortsetzung:  Die  Alkaloide  der  Leguminosen. 

Im  Gegensatze  zu  den  Rosaceen,  von  denen  man  noch  keine  alka- 
loidhaltige  Pflanze  kennt,  führen  Leguminosen  häufig  Alkaloide,  welche 
zum  Teil  als  Pyridinobasen  sicher  erkannt  sind.  Unter  den  alkaloid- 
h altigen  Leguminosen  befinden  sich  bisher  nur  wenige  Mimosoideen. 
Greshoff^)  gab  als  alkaloidhaltig  an  die  javanische  Acacia  tenerrima 
Jungh.,  Albizzia  lucida  und  Pithecolobium  Saman  (Pithecolobin). 
Alle  anderen  zu  erwähnenden  Alkaloidpflanzen  ^^)  sind  Papilionaten.  Es 
ist  von  letzteren  zunächst  eine  Reihe  von  Sophoreen,  Podalyrieen  und 
Genisteen    namhaft   zu   machen,    welche  häufig  Alkaloide  enthalten;    die 


1)  L.  Siebold  u.  T.  Bradbury,  Just  bot.  Jahresber.,  1881,  Bd.  1,  p.  72. 
—  2)  S.  Arutinjanz,  Just  bot.  Jahresber.,  1882,  Bd.  I,  p.  ü9.  —  3)  M.  Hay. 
Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Bd.  XIII,  p.  998  (1883).  —  4)  G.  W.  Kennedy,  Chem.- 
Ztg.,  1886.  —  5)  J.  Denzel,  Tageblatt  Naturforsch.- Vers.,  Magdeburg.  1884,  p.  86; 
E.  Jahns,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXV,  p.  479  (1887);  J.  Hümphrky,  Pharm. 
Journ.,  1902,  3.  Mai.  —  6)  Marino  Zitcco  u.  Vignolo,  Chera.  Ceotr.,  1895,  Bd.  I, 
p.  1069.  —  7)  Greöhoff,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII.  p.  3537  (1890);  Ber.  pharm. 
Ges.,  Bd.  IX,  p.  214  (1899).  —  8)  J.  A.  Ferguson,  Amer.  journ.  pharm.  (4),  Vol. 
XVIII,  p.  481  (1887).  —  9)  J.  Pohl,  Arch.  ex|)er.  Pathol.,  Bd.  XXIX,  p.  282  (1891).  — 
10)  O.  Hesse,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIII,  p.  684  (1895).  —  11)  E.  Preston, 
Amer.  journ.  pharm.,  1884,  p.  567,  —  12)  F.  Hetet,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXVIII, 
p.  185  (1879).  —  13)  M.  Reeb,  Arch,  exper.  Pathol.,  Bd.  XLIII,  p.  130  (1899).  — 
14)  Zopf,  Zeitschr.  f.  Naturwiss.,  1894.  —  15)  Gleditschia  triacanthos,  welche  als 
alkaloidhaltig  angegeben  wurde,  enthält  nach  Paul  und  Cow^'ley,  Pharm.  Journ. 
Tr.,  1887  (Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  143  [Ref.]  [1888])  kein  Alkaloid. 
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wichtigsten  und  bekanntesten  Basen  dieser  Pflanzen  sind  Spartein  und 
Gytisin,  sowie  die  Lupinenalkaloide. 

Das  Spartein  aus  Cytisus  scoparius  Lk.,  zuerst  von  Stenhousb^) 
1851  dargestellt,  mit  der  Zusammensetzung  CisH^eNi ,  sauerstofffrei, 
liefert  durch  verschiedene  Prozesse  Pyridin,  als  dessen  Derivat  es  anzu- 
sehen ist  [Ahrens^)].  Spartein  ist  eine  flüssige  Base.  Nach  Wagkeb- 
NAGEL  und  WOLFFENSTEIN  ^)  ist  im  Spartein  ein  Pyridin-  und  ein  Pyrro- 
lidinring  anzunehmen  und  es  kommt  ihm  sicher  ein  gesättigtes  bicykli- 
sches  Ringsystem  zu.  Willstätter  und  Marx^)  zeigten,  daß  Spartein 
auch  im  Samen  von  Lupinus  luteus  vorkommt  und  mit  dem  Lupinidin 
früherer  Autoren  identisch  ist. 

Cytisin  CjiHi4N20  darf  nach  den  Arbeiten  von  Partheil»)  und 
Plcgoe^)  als  ein  zahlreichen  Oenisteen  eigentümliches  Alkaloid  ange- 
sehen werden.  Chevalier  und  Lassaione^)  fanden  es  1818  zuerst  in 
Labumum  vulgare  auf.  Husemann  und  Marm£^)  wiesen  Cytisin  in 
den  Samen  zahlreicher  einheimischer  Cytisusarten  nach ;  Blätter,  Blüten, 
unreife  Hülsen  von  Labumum  alpiuum  sind  ebenfalls  cytisinhaltig.  Als 
cytisinhaltige  Pflanzen  wurden  femer  erkannt  Genistaarten,  Ulex  euro- 
paeus,  mehrere  Sophoraarten ;  alle  Thermopsisarten  sowie  Baptisia  tinc- 
toria  und  Anag3rri8  foetida  aus  der  nahe  verwandten  Gruppe  der  Podaly- 
rieen;  Lotus  suaveolens  Pers.,  Colutea  orientalis  Lam.,  Euchresta  Hors- 
fieldii  Benn.  Cytisinfrei  sind  unsere  einheimischen  Genistaarten  und  Cy- 
tisus nigricans.  Identisch  mit  Cytisin  ist  nach  Buchka  und  Maoel- 
ha£s  ^)  und  Partheil  ^^)  das  Ulexin  aus  den  Samen  von  Ulex  europaeus 
[Gerrard  ^^)],  femer  das  Sophorin,  welches  Wood  ^*)  von  Sophora  speciosa 
beschrieben  hatte  und  auch  das  Baptitoxin  von  Baptisia.  Fraglich 
ist  der  Cytisingehalt  von  den  Samei^  der  Coronilla  varia  und  foetida  L. 
Cytisin  ist  sublimierbar,  hat  die  Eigenschaften  einer  zweisäurigen  Base. 
Mit  Natronkalk  destilliert,  gibt  Cytisin  Pyridin,  Pyrrol  und  eine  Base 
C9H13N;  nach  Magalhaes^^)  ist  Cytisin  eine  sekundäre  Base.  Im  üb- 
rigen ist  die  Konstitution  des  Cytisin  noch  wenig  aufgeklärt^*). 


1)  ÖTENHOUSE,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXVIII,  p.  15  (1851).  —  2)  F.  Ahrens, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  2218  (1887);  Bd.  XXI,  p.  825  (1888);  Bd.  XXIV, 
p.  1095  (1891);  Bd.  XXV,  p.  3607  (1892);  Bd.  XXVI.  p.  3035  (1893);  Bd.  XXX, 
p.  195  (1897).  Auch  G.  Beknheimer,  Gazz.  chim.  ital,  Vol.  XIII,  p.  451  (1883). 
Danteilung  von  Spartein:  Honde,  Arch.  Pharm.,  1886,  p.  104.  Konstitution: 
MouBEü  u.  Valeür,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVII,  p.  194  (1903).  —  3)  R 
VV ACKERNAGEL  u.  R.  WoLFFENSTEiN ,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIf,  p.  3238 
(1904).  Vgl.  auch  Ch.  Moureu  u.  A.  Valeur,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome 
XVIII,  p.  502  (1904).  —  4)  R.  Willstätter  u.  W.  Marx.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXXVII,  p.  2351  (1904).  —  5)  A.  Partheil,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  3201 
(1890);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXII,  p.  161,  486  (1894);  Bd.  COXXX,  p.  448 
(1892).  —  6)  P.  C.  Plugkje,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX,  p.  48,  561 ;  Bd.  CCXXXII, 
p.  444  (1894);  Bd.  CCXXXIII,  p.  294  u.  430  (1895);  Plügge  u.  A.  Rauwerda, 
Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II.  p.  1120;  1898.  Bd.  I,  p.  260.  —  7)  Chevalier  u. 
Lassaigke,  Journ.  pharm,  chim.,  Tome  IV,  p.  340  (1818).  —  8)  Husemann  u. 
Marme,  Zeitschr.  f.  Chem.,  Bd.  I,  p.  161  (1865);  Neues  Jahrb.  f.  Chem.,  Bd.  XXVI, 
p.  172;  Bd.  XXXI,  p.  193.  —  9)  Buchka  u.  Maqalhaes,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXIV,  p.  253,  674  (1891).  —  10)  Partheil,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII.  p.  3201 
(1890);  Bd.  XXIV,  p.  634  (1891).  —  11)  W.  Gerrard.  Chem.  Centn,  1886,  p.  882; 
1890,  Bd.  II,  p.  245;  Gerrard  u.  Symons.  Pharm.  Journ.  Tr..  Vol.  XIX,  p.  1029 
(1889);  Vol.  X!x,  p.  1017  (1890).  —  12)  Wood,  Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Vol.  VII. 
p.  284  (1877);  Vol.  VIII,  p.  283  (1878).  —  13)  A.  Maqalhaes,  Über  Cytisin, 
I)iä8ert.  Göttingen,  1891.  —  14)  Zur  Cytisinchemie  vgl.  noch  J.  Lammers,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXV,  Heft  5  (1897);  M.  Freund  u.  A.  Friedmann,  Ber.  chem. 
Ges..  Bd.  XXXIV,  p.  605  (1901);  Freund,  ibid..  Bd.  XXXVII.  p.  16  (1904);  A. 
Rauwerda.  Chem.  Centr..  1900,  Bd.  II,  p.  268. 
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Matrin  C15H24N2O,  ein  mit  Lupanin  isomeres  Alkaloid,  entdeckte 
Nagai  in  der  Wurzel  von  Sophora  angustifolia.  Es  ist  nach  Plugge^) 
vom  Cytisin  sicher  verschieden.  Anagyrin  ist  neben  Cytisin  im  Samen 
von  Anagj'ris  foetida  enthalten*).  Gefunden  wurde  es  zuerst  von  Hardy 
und  Gallois*)  und  von  Reale*).  Klostermann*)  gab  dem  Anagyrin 
die  Formel  CijHjjNgO  und  hält  es  für  ein  Butylcytisin. 

In  Lupinusarten  wurden  drei  Alkaloide  aufgefunden,  welche  vor- 
züglich in  den  Samen  vorkommen:  Spartein,  femer  das  Lupinin  CioHjgNO, 
und  Lupanin  C15H24N2O.  Der  Gesamtalkaloidgehalt  der  Samen  ver- 
schiedener Lupinusarten  betragt  nach  Täuber^)  bei  Lup.  Cniikshankii 
1  Proz.,  luteus  0,81  Proz.,  albus  0,51  Proz.,  polyph^'llus  0,48  Proz., 
termis  0,39  Proz.,  angustifolius  0,29  Proz.,  hirsutus  0,02  Proz.  Damit 
stimmen  auch  die  von  Hiller  ^)  ermittelten  Zahlen  ziemlich  tiberein. 
Lupinin  und  Lupanin  sind  feste  Stoffe;  Spartein  stimmt  wesentlich  mit 
der  von  Siewert*)  untersuchten  Substanz  tiberein.  Li  der  gelben 
Lupine  und  deren  schwarzsamigen  Varietät  kommt  Lupinin  und  Spartein 
gemeinsam  vor;  das  Lupanin,  ein  nach  den  Erfahmngeii  von  E.  Schmidt, 
Davis  und  Gerhard  *),  sowie  nach  Soldaini  ^^)  racemischer  Stoff,  kommt 
bei  Lupinns  albus  und  angustifolius  in  seiner  racemischen  und  rechts- 
drehenden Form  vor;  Lupanin  ist  auch  bei  perennis  und  polyphyllus 
vorhanden;  nach  E.  Schmidt  und  Bergh^^)  ist  in  Lup.  perennis  Lupanin 
das  Hauptalkaloid.  Obwohl  sich  schon  ältere  Autoren:  1836  Cassola"), 
1867  Siewert  und  Eichhorn  ^^)  mit  den  Lupinusbasen  befafit  hatten, 
wurde  doch  erst  durch  die  auf  Liebschers  Untersuchungen  ^*)  folgenden 
Arbeiten  von  Baumert  ^*)  und  Hagen  ^•)  Klarheit  über  die  verschiedene 
Natur  der  einzelnen  Lupinusalkaloide  gewonnen,  und  auch  Campani  und 
Grimaldi^^,  sowie  Soldaini  ^^)  erwarben  sich  um  die  Kenntnis  dieser 
Stoffe  Verdienste.  Versuche,  die  Konstitution  der  Lupinusbasen  zu  be- 
stimmen, liegen  vor  von  Soldaini**),  welcher  fand,  daß  das  Lupanin  bei 
der  Oxydation  Pyrrol   liefert,   sowie  von  WillstÄtter  *•)   bezüglich   des 

1)  P.  G.  Plugge,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIII,  p.  441  (1895).  —  2)  Vgl 
Partheil  u.  Spasski,  Apothek.-Ztg.,  1895,  p.  903;  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.' 
Bd.  CCXXXVIII,  p,  184  (1900).  —  3)  E.  Hardy  u.  N.  Gallois,  Coinpt  rend.» 
Tome  CVir.  p.  247  (1888);  Journ.  pharm,  chim.,  1889.  p.  14.  —  4)  N.  Reale. 
Gazz.  chim.  ital..  Vol.  XVII,  p.  325  (1887).  —  5)  M.  Klostermann,  Chem. 
Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  1130;  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII.  p.  184 
1899);  F.  M.  Litterscheid,  ibid.,  p.  191.  —  6)  E.  Täuber,  Landw.  Versuchst., 
Bd.  XXIX,  p.  451  (1883).  —  7)  E.  Hiller,  Versuchst.,  Bd.  XXXI.  p.  336  (1884). 

-  S)  Siewert,  Versuchst.,  Bd.  XII,  p.  306  (1867).  —  9)  E.  Schmidt,  Pharm. 
Centralhalle,  1896,  Bd.  XXXVII,  p.  538;  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXXV,  p.  192 
1897);  L.  Sherman  Davis.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXV.  p.  199  ff.  (1897);  K. 
Gerhard,  ibid..  p.  342,  355;  J.  Callsen.  ibid..  Bd.  CCXXXVII,  p.  566  (1898); 
E.  Schmidt  u.  L.  Berend,  ibid.,  Bd.  CCXXXV,  p.  262  (1897).  —  10)  Soldaini, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXV,  p.  368  (1897).  —  U)  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXLII.  p.  409  (1904);  G.  Fr.  Bergh,  ibid.,  p.  416.  —  12)  Cassola,  Ber- 
zelius*  Jahresber.,  Bd.  XV.  p.  343  (1836).  —  13)  Eichhorn,  Landw.  Versuchst.. 
1867,  p.  272.  —  14)  G.  Liebs(^her,  Centr.  Agrikult.,  Bd.  X.  p.  180  (1880).  - 
15)  G.  Baumert,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XIV.  p.  ll.')0,  1321,  1880.  1882  (1881); 
Bd.  XV,  p.  1951.  631,  634  (1882);  Lieb.  Ann..  Bd.  CCXIV,  p.  361  (1882);  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCXXVII,  p.  207   (1885);   Arch.   Pharm..   Bd.  CCXXIV.  p.  49  (1886). 

—  16)  Hagen,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXX,  p.  367  (1885).  —  17)  Campani,  Staz. 
sperim.,  Vol.  IX.  p.  207  (1880):  Campani  u.  Bettelli.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV. 
p.  2253  (1881);  Campani  u.  Grimaldi,  Gazz.  chim.  ital..  Vol.  XXI.  p.  432  (1891). 
18)  Soldaini,  Rendiconti  Line.  (4),  Vol.  VII,  p.  469  (1891);  Gazz.  chim.  ital.. 
Vol.  XXIII,  p.  143  (1893);  Vol.  XXV,  p.  352  u.  365  (1895).  —  19)  Soldaini, 
Chem.  Centr.,  1902.  Bd.  I,  p.  669;  1903,  Bd.  I.  p.  930;  1903,  Bd.  II,  p.  839.  — 
aO)  R.  Willstatter,  Verhandl.  Naturforsch.-Ge^..  1901,  Bd.  II  2,  p.  647  (Ham- 
burg); Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  1910  (1902). 
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Lupinins,  in  welchem  ein  bicyklisches  System  nach  Analogie  der 
„zweiten  Hälfte'*   des  Cinchonins  vermutet  wird : 

/ -" 

^C — C 

auch  lieferte  WillstÄtter  den  Nachweis,  daß  dem  Lnpinin  nicht  die 
BAUMBRTsche  Formel  C^iH^oNjOj,  sondern  die  oben  angeführte  Zusammen- 
setzung CioHjyNO  zugesprochen  werden  muß. 

Betamin  ist  endlich  eine  aus  den  jungen  Zweigen  und  der  Rinde 
von  Genista  sphaerocarpa  von  Battandier  und  Malosse^)  isolierte 
Base  von  der  Zusammensetzung  C]5H26N20;  sie  könnte  ein  Oxyspartein  sein, 
ist  jedoch  von  den  künstlichen  Oxysparteinen,  die  man  kennt,  verschieden. 

Aus  den  übrigen  Tribus  der  Papilionaceen  sind  viel  weniger  alka- 
loidhaltige  Pflanzen  bekannt. 

Trigonellin  C7H7NO2  ist  die  von  Jahns  *^)  in  den  Samen  der 
Trigonella  Foenum  graecum  gefundene  Base,  die  durch  Schulze  und 
Frankfurt^)  auch  für  Pisum  sativum  und  Cannabis  sativa  angegeben 
worden  ist ;  sie  soll  sogar  in  Avena  vorkommen,  und  wurde  von  Thoms  ^) 
außerhalb  der  Leguminosengruppen  auch  für  die  Samen  von  Strophanthus 
hispidus  und  Kombe  konstatiert.  Das  Trigonellin  ist  mithin  eine  der 
wenigen  Pyridinbasen  von  weiter  verbreitetem  Vorkommen.  Die  Kon- 
stitution des  Trigonellins  ist  bekannt;  es  handelt  sich  um  ein  Methyl- 
betain  der  Nikotinsäure,  wie  Jahns  feststellen  konnte: 

O CO 


//  ^H C  \s^ 


Trigonellin:     ^^'^\^^^q^/^^ 


Es  konnte  auch  synthetisch  dargestellt  werden.    Nach  Mooser ^)  enthalten 
femer  die  Samen  von  Arachis  ein  Alkaloid:  Ar  ach  in  C5H19N2O. 

Die  übrigen  von  Papilionaceen  angegebenen  Alkaloide  sind  fast 
g&nzlich  ihrer  chemischen  Natur  nach  unbekannt.  Das  Physostigmin 
oder  Es  er  in  aus  den  Kotj'ledonen  der  reifen  Samen  von  Physostigma 
venenosum  Balf.,  von  Jobst  und  Hesse*)  1864  entdeckt,  hat  die  Zu- 
sammensetzung Ci5H2iN302.  Ob  es  mit  den  in  Mucunaarten  vorkommen- 
den Basen  etwas  zu  tun  hat,  ist  zweifelhaft^).  Harnack^)  hatte  außer 
Eserin  von  den  Physostigmasamen  noch  ein  zweites  Alkaloid:  Calabarin 
angegeben,  welches  aber  nach  Ehrenberg  ^)  nur  ein  Zersetzungsprodukt 
des  Eserin  darstellt.    Das  von  Hardy  und  Gallois  ^®),  sowie  Harnack^O 

1)  Battandier  u.  Th.  Malosse,  Compt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  360  (1897) 
u.  p.  450.  —  2)  E.  Jahns,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  2518  (1885);  Bd.  XX, 
p^  2840  (1887).  Vgl.  auch  Hantzsch,  ibid.,  Bd.  XIX,  p.  31  (1886).  Synthese: 
A.  PiCTET  u.  Geneqüand,  ibid.,  Bd.  XXX,  p.  2122  (1897).  —  3)  E.  Schulze  u. 
S.  Frankfurt,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  769  (1894).  Ferner  F.  Maeino- 
Zucco  u.  G.  ViGNOLO,  Ber.,  Bd.  XXVIII.  p.  558  (Ref.)  (1895).  —  4)  Thoms,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  271,  404  (1898).  --  5)  VV.  Mooser,  Laüdwirtschaftl. 
Versuchsstat,  Bd.  XL,  ^p.  321  (1904).  —  6)  Jobst  u.  Hesse,  Lieb.  Ann., 
Bd.  CXXIX,  p.  115.  Über  kriatallisiertes  Eserin,  Orloff,  Chem.  Centr.,  1897, 
Bd.  I,  p.  1214.  —  7)  Mucuna:  Holmes,  Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Vol.  IX,  p.  913; 
Driessen-Marebuw,  Just  bot,  Jahresber.,  1901,  Bd.  II,  p.  22.  --  8)  E.  Har- 
NACK  u.  L.  WiTKOWSKi,  Arch.  exper.  Pathol.,  Bd.  V.  p.  401  (1876);  Bd.  XII, 
p.  335  (1880);  A.  Poehl,  Just  Jahresber.,  1880,  Bd.  I,  p.  348.  —  9)  A.  Ehren- 
berg, Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  439.  —  XO)  N.  Gallois  u.  E.  Hardy,  Bull, 
ftoc.  chim.,  Tome  XXVI,  p.  39  (1876).  —  11)  E.  Harnack  u.  Zabrocki,  Arch. 
exper.  Path.,  Bd.  XV,  p.  403  (1882);  Harnack,  Berl.  klin.  Wochenschr.,  1895, 
p  159;  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p  561  (1896). 
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studierte  Alkaloid  der  Rinde  von  Erythrophloeum  guineense  und  anderer 
Arten  dieser  Gattung:  Erythro phloein  02gH43N07;  das  Paucin^)  aus 
der  Frucht  von  Pentaclethra  macrophylla,  C27H39N5O5;  das  Nikoulin 
aus  Robinia  Nicou  (Aubl.)  [Qeoffroy*)];  die  von  Oxytropis  Lamberti 
angegebene  Base*),  femer  die  nach  Greshoff*)  von  Erythrina  Broteroi 
Hassk.  und  Crotalaria  retusa  angegebenen  Alkaloid e  sind  nicht  näher 
bekannt. 

Die  Physiologie  der  bei  Leguminosen  vorkommenden  Alkaloide 
wurde  noch  nicht  in  Untersuchung  genommen. 

Die  Basen  der  Ery throxylonarten. 

Die  meisten  Erythroxylonarten  scheinen  nach  den  Untersuchungen 
von  EuKMAN^)  und  Liebbrmann '^)  in  Rinde  und  Blättern  reich  an  Al- 
kaloiden  zu  sein.  Für  den  Gesamtalkaloidgehalt  verschiedener  (javanischer) 
Arten  gab  Eijkman  folgende  Werte  an: 

Rinde  Blätter 

Erythroxylon  Coca  0,976  Proz.  (^/^  hiervon  1,3196  Proz. 

montanum      0,035     „  Cocain)  0,1281      ,, 

retusum  0,041      „  0,1675     „ 

(Sethia)  acuminatum  —  0,125        „ 

„         laurifolium  —  0,1605     „ 

Die  vorkommenden  Alkaloide,  deren  Physiologie  ebenfalls  noch  ihrer 
Bearbeitung  harrt,  sind  9  an  der  Zahl,  durchaus  der  Gattung  Erythroxylon 
eigen,  bieten  aber  teilweise  interessante  Beziehungen  zu  den  Tropinbasen 
der  Solanaceen.  Alle  enthalten  den  fünfgliedrigen  Pyrrolidinring.  Man 
kann  sie  von  einer  gemeinsamen  Muttersubstanz  dem  „Ekgonin^  CyH^sNOs 
ableiten.     Diese  Basen  sind  folgende: 

Cocain  CuHj^NO^  Tropacocain  C15H19NO2 

Cinnamylcocain  C19HJJJNO4  Hygrin  CgH^sNO 

a-  und  )8-Truxillin  (Ci9H^5N04),  Cusk-hygrin  C18H24NO 

Benzoylekgonin  CJ6H19NO4  Methylcocain  Ci8H24N02 

• 

Die  4  erstgenannten  sind  in  den  Blättern  aller  Kulturvarietäten 
von  E.  Coca  vorgefunden  worden.  Das  Cocain  wurde  1860  durch  Nie- 
mann ^)  aus  Cocablättem  isoliert,  wo  es  das  Hauptalkaloid  (bis  1  Proz.) 
darstellt.  Es  wird  bekanntlich  wegen  seiner  merkwürdigen  anästhesie- 
renden Wirkungen  in  großem  Umfange  medizinisch  verwendet.  Lossen®) 
erkannte,  daß  Cocain  durch  Säuren  leicht  hydrolysiert  wird  unter  Bildung 
von  Methylakohol,  Benzoesäure  und  der  Base  Ekgonin: 

Ci7Hj,N04  +  2  KjO  =  CßHs .  COOH  +  CHgOH  +  C9H15NO3 . 

Kochen  mit  Wasser  zerlegt  in  Benzoyl-Ekgonin  und  Methylalkohol 
[Einhorn^)].  Auch  die  Vereinigung  der  Spaltungsprodukte  zu  Cocain 
ist  gelungen  [Merck,  Skraup  ^^)].     Die  Entdeckung,  daß  Cocain  Methyl- 


1)  E.  Merck,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  434.  —  2)  E.  Gboffeoy,  Ann. 
inst,  oolon.  Marseille,  1895.  T.  III,  p.  1.  —  3)  pRESCorr,  Amer.  journ.  pharm.. 
Vol.  L.  p.  564  (1878).  —  4)  M.  Greshoff.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  3537 
(1890).  —  5)  Eijkman,  Ann.  jard.  bot.  Buitenzorg.  T.  VII,  p.  224  (1888).  — 
6)  Liebermann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  22  u.  675  (1889).  —  7)  A.  Nie- 
mann, Lieb.  Ann.,  Bd.  CXIV,  p.  213  (1860).  ~  8)  W.  LossEN,  Lieb.  Aon.,  Bd. 
CXXXIII,  p.  351.  —  9)  Einhorn,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  47  (1888).  — 
10)  W.  Merck,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  2264  (1885);  Zd.  Skraup,  Mo- 
natshefte Chem.,  Bd.  VI,  p.  560  (1885);  Einhorn,  I.e.  u.  p.  3335;  Bd.  XXII. 
p.  619  (Ref.)  (1889). 
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benzylekgonin  ist,  war  praktisch  wichtig,  weil  man  nun  aus  dem  aus  den 
„Nebenalkaloiden^^  erhältlichen  Ekgonin  künstliches  Cocain  herstellen 
kann  ^).  Unter  diesen  Nebenalkaloiden  ist  eine  Reihe  von  Ekgoninestem 
bekannt  geworden: 

Das  Cinnamylcocain  ist  ein  Ekgonin-Zimmtsäureester ;  es  ist 
sehr  reichlich  in  javanischen  Cocablättem  gefunden  worden  [Giesel, 
Liebermann ^)].  Das  a-  und  )8-Truxillin  von  Hesse ^1  ursprünglich  im 
Gemenge  als  „Cocamin"  beschrieben,  wurde  von  Liebermann*)  aufge- 
klärt, welcher  die  beiden  isomeren  Basen  schied,  und  zeigte,  daß  beide 
bei  der  Verseifung  mit  Barythydrat  Ekgonin,  Methylalkohol  und  eine 
Säure  ergeben,  die  als  (a  und  ß)  Truxillsäure  C8H^p04  bezeichnet  wurde: 

CjeH^eNjO,  +  4  H^O  =  2  C.HjsNOj  +  2  CHsOH  +  CigH.eO, 

Liebermann  und  seine  Schüler^)  klärten  auch  die  Konstitution  der 
Truxillsäuren  auf.  Es  handelt  sich  um  Polymere  der  Zimmtsäure  ohne 
doppelte  Bindung:  Tetramethylenderivate  der  Form: 

I. 

/CH— CH 
CHX        C— CH— CH— COOH 
\CH=CH,     I    I 

I    I      CH— CH\ 
COOH.CH  CH— C         ^CH 

\CH=CH/ 

II. 

CH— CH 
CH  C— CH-  CH— COOH 

^^  CH=CH/ 

CH—  CH     i 
CH  C— CH— CH— COOH 

""^  CH=CH 

Von  der  Muttersubstanz  dieser  Ester,  zu  denen  auch  das  nativeBen- 
zoylekgonin*^)  noch  gehört,  dem  Elkgonin  selbst,  zeigte  Stoehr'),  daß 
es,  mit  Zinkstaub  destilliert  Äthyl pyridin  liefert;  Einhorn^)  entdeckte, 
daß  das  Anhydro-ekgonin,  mit  Salzsäure  erhitzt,  neben  COg  eine  mit  dem 
Tropidin  identische  Base  gibt,  somit  Tropidinkarbonsäure  ist.  Will- 
STÄTTER^),  der  verdiente  Erforscher  der  Solanaceenalkaloide  und  Tropin- 
basen,  stellte  auch  alsbald  die  Ekgoninfoim  fest,  welche  nach  Will- 
STÄTTER  und  Müller^®)  als  /^-Karbonsäure  des  Tropins  folgende  Kombi- 
nation des  Pyridin-   und  Pyrrolidinringes  darstellt: 


1)  LiEBEÄMANN,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  3196;  Bd.  XXVII,  p.  2051; 
Einhorn  u.  Willstätter,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  1523  (1894).  — 
2)  GiESEL,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XXXIV,  p.  516  (1889);  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXI,  p.  3372.  —  3)  O.  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  665;  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCLXXI,  p.  180.  —  4)  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI, 
p.  2342;  Bd.  XXII,  p.  672  (1889).  —  5)  Vgl.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  2342; 
1kl.  XXII,  p.  124,  130,  680,  782,  2240,  2256,  2261;  Bd.  XXIII,  p.  317,  2516; 
Bd.  XXIV,  p.  2589;  Bd.  XXV,  p.  90;  Bd.  XXVI.  p.  834;  H.  Lange,  Bd.  XXVII, 
p.  1409,  1416;  Bd.  XXXI,  p.  2095;  Hausmann,  ibid.,  Bd.  XXII,  p.  2023.  Syn- 
these: C.  N.  Rhber,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  2411  (1902).  —  6)  Vgl. 
Skbaup,  Monatshefte  Chem..  Bd.  VI,  p.  556  (1885);  Merck,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XVIII,  p.  1594.  —  7)  Stoehr,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  1126  (1889). 
—  8)  Einhorn,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  399  (1889).  —  9)  Willstätter, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  2679  (1897);  Bd.  XXXI,  p.  1534,  2498.  — 
10)  WiLLflTÄTTER  u.  W.  MÜLLER,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  1212,  2655 
(1898). 
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CH2— CH CH.  COOH 


N  «(011)3  CH»OH        Ekgonin,   dessen  Methylbenzoylester : 


CI12  —  CH- CHg 

CH,— CH CH-CO-OCHs 

;        I  ! 

I  N-CHs     CH-O-OC-CgHä      das  Cocain   darstellt. 

I           I  I 

CILj  —  CH CH2 

Cocain  ist  ein  racemischer  Stoff,  in  seiner  d-  und  1-Modifikation 
bekannt;  letztere  ist  das  Hauptalkaloid  der  Cocablätter.  Cocain  ist 
durch  seine  hohe  Löslichkeit  in  Petroläther  ausgezeichnet  vor  anderen 
Pflanzenbasen.  Zur  Identifizierung  von  Cocain  wurden  mehrere  Reak- 
tionen empfohlen.  Fereira  da  Silva  ^)  dampft  festes  Alkaloid  mit 
etwas  Salpetersäure  ein,  versetzt  den  fi,tlckstand  mit  1 — 2  Tropfen  al- 
koholischer KHO,  worauf  beim  Verreiben  mit  dem  Glasstabe  ein  pfeffer- 
münzartiger  Geruch  auftritt.  Kein  anderes  aus  wässerig-ammoniaka- 
lischer  Lösung  durch  Benzin  ausziehbares  Alkaloid  gibt  diese  Reaktion. 
SiEMSSEX^)  findet,  daß  das  durch  6  Minuten  langes  Erhitzen  von  0,1  g 
Cocainsalz  mit  1  ccm  HgS04  auf  100  ®  erhaltene,  und  mit  2  ccm  Wasser 
verdünnte  Reaktionsprodukt  mit  Natriummolybdat  und  Ferrocyankali 
einen  braunroten  Niederschlag  gibt,  wie  kein  anderes  Alkaloid.  Beim 
Erhitzen  von  Cocain  mit  alkoholischer  Kalilauge  tritt  merklicher  Geruch 
nach  Benzoesäuremetbylester  auf.  Eine  jodometrische  Methode  zur  Co- 
cainbestimmung  ist  von  Garsed  und  Collie^)  ausgearbeitet  worden. 
Günther^)  wies  das  Vorkommen  von  Methylcocain  im  Handelscocain 
nach;  dieses  Alkaloid  ist  seinem  Verhalten  nach  als  Äthylbenzoyl- 
ekgonin  oder  Homococain  aufzufassen. 

Das  von  Giesel^)  in  javanischen  Cocablättem  gefundene  Tropa- 
cocain  oder  Benzoyl-^-tropein  Ci5Hi9NOg  hat  Liebermakn^)  n&her 
untersucht.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  gibt  es  Benzoesäure  und  die 
Base  CgHj^NO:  Pseudotropin,  welche  von  dem  aus  Hyoscin  darstell- 
baren Produkte  gänzlich  verschieden  ist.  Es  ist  ein  Stereoisomeres  zum 
Tropin,  und  entspricht  der  Formel 

CHo  —  CH  —  CH2  CH2  —  CH  —  CHi| 

!  N.CH3CH2     ^J^^^'P^'^'*^  '^^     '  N.CH3CH.0.0C.CeH, 


OH,  -  (^H  —  CHj  CH,  —  CH  —  CH, 

Das  von  Lossen  ^)  in  den  Cocablättem  entdeckte  Hygrin  wurde 
durch   die  Forschungen  Liebermanns  imd  dessen  Mitarbeiter  Kühlino, 

1)  A.  J.  Fereira  da  Silva,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  IV,  p.  471  (1880). 
—  2)  H.  SiEMöHEN,  Pharm.  Ztj?.,  Bd.  XLVIII,  p.  534  (1903).  Über  Cocainnachweis 
ferner  H.  Proelss,  Apothek.-Ztg.,  Bd.  XVI,  p.  779  (1901);  Fresenius.  Qualit. 
Analyse  (1895),  p.  573;  C.  Reichard,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXVIII,  p.  209  (1904); 
Pharm.  Centralhalle,  Bd.  XLV,  p.  645  (1904).  —  3)  W.  Garsed  u.  J.  N.  Collie, 
Proc.  ehem.  soc.,  Vol.  XVII.  p.  89  (1901);  auch  Garsed,  Pharm.  Journ,,  Bd.  LXXI, 
p.  784  (1903).  —  4)  F.  Günther,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  IX.  p.  38  (1899).  Das 
Cocainidin  von  G.  L.  Schäfer,  Chem.  Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  1293,  soll  hiervon 
verschieden  sein.  —  5)  Giesel,  Pharm.  Ztg.,  1891,  p.  419.  —  6)  Lieb£R2ilann, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  2336,  2587;  Bd.  XXV,  p.  927.  —  7)  Lossen,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CXXI,  p.  374  il8ü2);  Bd.  CXXXIII,  p.  352  (1865). 
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Ctbulski  und  Giebel^)  vollständig  aufgeklärt;  die  Substanz  erwies  sieb 
nicbt  als  einbeitlicb  und  ließ  sieb  bei  den  bolivianischen  „Cusko"- 
Blättem  in  Hygrin  C8H15NO  und  die  Base  Cusk-Hygrin  Ci8H24N20 
trennen.  Die  Konstitution  des  a-Hygrins  ist  bekannt;  die  Substanz  gibt 
mit  Chromsäure  oxydiert  Hygrinsäure,  welehe  sich  als  Methylpyrrolidin- 
karbonsäure  erkennen  ließ.  Das  Hygrin  selbst  ist  ein  n-Methylpyrro- 
lidin-a-äthylketon : 


CHj.N 


0x12 — Olij 


\ 


CH  —  CR, 


CO — CH^'CHj.     Für  das  Cusk-Hygrin  nimmt  Liebermann  ^) 
die  Konstitution; 


/  GH  9 — CH^ 


CH,.N< 


/ 


«■  X 


\ 


CH  —  CH., 


/ 


CK 


CK 


/ 


CH2.CO.CH2— CH 


an. 


N.CHg— CH2 

WiLLSTÄTTER  ^  hat  durch  die  Synthese  gezeigt,  daß  die  Hygrin- 
säure tatsäqhlich  die  n-Methylpyrrolidin-a-karbonsäure  darstellt. 

Die  Cocaalkaloide  regen  sehr  zur  biochemischen  Erforschung  ihres 
Ursprunges  in  der  Pflanze  an,  da  wir  das  Hygrin  mit  einem  Eiweiß- 
spaltungsprodukt, der  a-Pyrrolidinkarbonsäure  in  naher  Beziehung  stehen 
sehen,  und,  wie  Willstätter  aus  chemischen  Gründen  wahrscheinlich 
gemacht  hat,  Hygrin,  Tropacocain,  Cocain,  welche  nebeneinander  vor- 
kommen, genetische  Beziehungen  aufweisen  könnten: 

Hygrin: 

L'H2  —  üH  —  CH2 


N-CK  CO 


8 


CH9  —  GHa      OH 


Tropacocain : 
OH2  —  CH  —  CH2 


Cocain : 


CH2  —  CH  —  CO .  OCH3 


N.CHg  CH-O-CO-CßH^ 


N.CHaCH.O.OC.CgHs 


CH^  —  GH  —  GH2 

Vielleicht  dürfte  noch  das  Tropinon 

GHi,  —  GH  —  GH> 


GHo  —  GH  —  GHt, 


N.CH3  CO  +  H2O 


CK,  —  GH  —  GK, 


1)  LiEBERMAKN,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXH,  p.  675  (1889);  Liebekmann 
u.  O.  KüHLiNG,  ibid..  Bd.  XXIV,  p.  407  (1891);  Bd.  XXVI,  p.  851  (1893);  Lie- 
bermann u.  Cybulski,  ibid.,  Bd.  XXVIII,  p.  578  (1895);  Bd.  XXIX,  p.  2050; 
Liebermann  u.  Giesel,  ibid.,  Bd.  XXX,  p.  1113  (1897).  —  2)  Vgl.  Willstätter 
folg.  Anmerkung,  p.  1161.  —  3)  R.  Willstätter,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII, 
p.  1160  (1900). 
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unter  den  Nebenalkaloiden  der  Cocablätter  gefunden  werden  können, 
womit  ein  weiteres  Übergangsglied  von  Tropacocain  zu  Cocain  sicher- 
gestellt wäre. 

F.  Weitere  Alkaloide  aus  den  Familien  der  Reihe  Geraniales. 

Von  Zygophyllaceen  ist  Peganum  Harmala  als  alkaloidhaltig  be- 
kannt, dessen  Samen  etwa  4  Proz.  Alkaloide,  angeblich  an  Phosphor- 
säure gebunden,  enthält;  dieselben  wurden  schon  von  Goebel  und  von 
Fritzsche^)  untersucht,  in  neuerer  Zeit  hat  0.  Fischer*)  eingehende 
Studien  über  diese  Basen  angestellt.  Fischer  unterscheidet  drei  Har- 
malabasen:  Harmalin  CijHi^NjO,  das  Hauptalkaloid ;  Harmol  CijH^oNjO 
und  Harmin  CigHjgNjO.  Die  Lösungen  der  Salze  dieser  Basen  zeigen 
blaue  Fluoreszenz.  Die  Konstitution  der  Harmalabasen  ist  noch  unbe- 
kannt.     Der  Sitz    dieser  Alkaloide    ist    ausschließlich    die    Samenschale. 

Unter  den  alkaloidfilhrenden  Butaceen  sind  am  besten  untersucht 
die  Blätter  verschiedener  südamerikanischer  Pilocarpusarten,  welche  als 
„Jaborandi^^  im  Handel  sind;  zahlreiche  Arten,  die  sich  bei  Holmes^) 
näher  angeführt  finden,  haben  alkaloidreiche  Blätter.  Im  Handel  scheinen 
P.  pennatifolius  Lern.,  Jaborandi  Holm,  und  vielleicht  Selloanus  Engl, 
die  häufigste  Ware  zu  bilden.  Nach  Paul  und  Cownley*)  ist  der 
Gehalt  an  Gesamtalkaloiden  bei 

P.  microphyllus  Stapf  (Maranham-Jaborandi)  0,84  Proz. 

P.  spicatus  Holmes       (Aracati-  „         )  0)16       n 

P.  trachylophus  Holm.  (Ceara-  „         )  0,40      „ 

P.  Jaborandi  Baill.  0,72       „ 

£s  sind  mehrere  Alkaloide  vorhanden,  von  denen  das  Pilocarpin, 
welches  1874  durch  Hardy^)  aufgefunden  wurde,  das  Hauptalkaloid 
darstellt.  Über  die  Nebenalkaloide  ist  vollständige  Klarheit  noch  nicht 
gewonnen.  Sicher  steht  die  Existenz  des  von  Harnack  ^)  zuerst  isolierten 
Pilocarpidin,  während  das  durch  diesen  Forscher  angegebene  Ja  bor  in 
nach  Jowett  ^)  kein  einheitlicher  Stoff  ist,  sondern  aus  Pilocarpin,  Iso- 
pilocarpidin  und  etwas  Pilocarpin  besteht.  Isopilocarpin,  dem  Pilo- 
carpin isomer,  kommt  nach  Jowett  auch  als  natürliche  Base  in  den 
Jaborandiblättern  vor.  Holmes  **)  gewann  es  aus  den  Blättern  von  P. 
microphyllus.  P.  spicatus  enthält  nach  Petit  und  Polonowski^)  andere 
Basen,  das  Pseudojaborin  und  Pseudopilocarpin.  Eine  zweifel- 
hafte Substanz  ist  das  von  Parodi^^)  aus  „falschem  Jaborandi^^,  den 
Blättern  von  Piper  reticulatum  angegebene  „Jaborandin",  Die  em- 
pirischen Formeln  sind  für 


1)  Goebel,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXVIH,  p.  363  (1837);  J.  Frttzsche,  ibid., 
Bd.  LXIV,  p.  360  (1847);  Bd.  LXXXVIII,  p.  327  (1853);  Bd.  XCH.  p.  330  (1854): 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  31  (1847).  —  2)  O.  Fischer,  ßer.  ehem.  Ges., 
Bd.  XVIII.  p.  400  (1885);  Bd.  XXII,  p.  637;  Bd.  XXX,  p.  2481  (1897);  Chem. 
Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  957;  O.  FiscHER  u.  Chr.  Buck,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXXVIII,  p.  329  (1005).  —  3)  E.  H01.ME8,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1894—95, 
p.  r)20.  —  4)  Paul  u.  Cöwnley.  Pharm.  Journ.  Tr.,  1896,  p.  1.  —  B)  Hardy, 
Bull.  80c.  chim.,  Tome  XXIV,  p.  497  (1874);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII.  p.  1594 
(1875).  —  6)  E.  Harnack,  (Jentr.  med.  Wiss.,  1885,  p.  417;  Arch.  exper.  PathoL, 
Bd.  II,  p.  439;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  613  (ref.).  —  7)  H.  A.  Jowett, 
Her.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXIII,  p.  2892  (1900);  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXIV,  No.  23 
(1900);  Proc.  chera.  soc.  Vol.  XVI,  p.  49,  123  (1900);  Journ  eh.  soc.,  Vol.LXXVII, 
p.  473,  851  (1900).  —  8)  E.  M.  Holmes,  Pharm.  Journ.  (4).  Bd.  XVIII.  p.  54 
(1904).  —  9)  A.  Petit  u.  M.  Polonowski,  Jour.  pharm,  chim.  (6),  Tome  V,  No.  8 
(1897).  —  10)  Pakodi,  Jahresber.  Chem.,  1875,  p.  844. 
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T      .1  •  /  CiiHißNpO«     für   das   Jaborin    wurde    dieselbe   Formel 

Isopilocarpm       i     "    i«>    s    »        ,  . 

Rlocarpidin  C,oH^,N,0,     ^^^  ^  Pilocarpin  angegeben. 

Mit  der  Chemie  der  Jaborandibasen  haben  sich  Harnack^),  Poehl*^), 
Chastaing^),  Merck*),  Hardy  und  Calmels^),  Petit  und  Polonowski®), 
JowETT^),  Pinner,  Kohlhammer  und  Schwarz®)  befaßt,  ohne  daß  alle 
Kontroversen  zum  Abschlüsse  gekommen  wären.  Pilocarpin  gibt  beim 
Erhitzen  nicht  Pilocarpidin,  wie  Hardt  angenommen  hatte,  sondern  Iso- 
pilocarpin,  wie  Jowett  nachwies.  Eine  Konstitutionsformel  für  das  Pilo- 
carpin hat  Pinner  und  Schwarz  aufgestellt: 

CjH^— OH— —  CH — C/Xij 


CO     CHj   C— N-CHsx 


n/ 


0  c 


wonach  das  Pilocarpin  keine  Pyridinobase  ist.  Diese  Formel  ist  aber 
nicht  die  einzig  mögliche. 

Ältere  Ansichten  über  die  Konstitution  des  Pilocarpins  (Hardy, 
V.  D.  MOER,  Kundsen')  kommen  nicht  mehr  in  Betracht.  Angaben 
über  IdentitÄtsreaktionen  von  Pilocarpin  haben  Helch  und  Wangerin^®) 
veröffentlicht. 

Die  übrigen  Alkaloide  der  Rutaceen  sind  sehr  wenig  gekannt. 
Die  käufliche  Angosturarinde,  die  man  meist  von  Cusparia  trifoliata  (W.) 
ableitet,  enthält  die  von  Körner  und  Böhringer^*)  beschriebenen  Basen 
Cusparin  Co^HigNOg,  Galipein  CjoHjiNOg  sowie  nach  Beckurts^*) 
noch  die  sehr  ähnlichen  Cusparidin  C^^Kn NOg  und G a  1  i p i d i n  CigH^gNOg , 
von  denen  die  Natur  als  Pyridinobasen  nicht  sichergestellt  ist.  Aus 
den  Samen  von  Casimiroa  edulis  Llav.  et  Lex.  stellte  Bickern^^)  ein 
Alkaloid  dar  mit  0,8Proz.  Ausbeute:  das  Casimirin  C30H32N2O5,  welches 
ein  Glukoalkaloid  sein  soll.  Bei  der  Hydrolyse  entsteht  eine  Base  C54H54N4O5 
und  Traubenzucker.  Alkaloidhaltig  ist  femer  die  Rinde  einer  Reihe 
von  Xanthoxylonarten.  Stenhouse**)  beschrieb  aus  X.  piperitum  das 
Xanthoxylin;  Giacosa^*)  fand  bei  X.  senegalense  das  Artarin  C21H28NO4 

1)  Habkack  u.  Meyer.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCIV,  p.  67  (1880).  —  2)  A. 
POEHL,  Just  bot.  Jahresber.,  1880,  Bd.  I,  p.  354;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  2185 
(1879).  —  3)  P.  Chastaing,  Compt  rend.,  Tome  XCIV,  p.  223  (1882).  —  4)  L. 
Merck,  Dissert.  Freiburg.  1883 ;  E.  Merck.  Cham.  Centr..  1897,  Bd.  I,  p.  476.  — 
B)  E.  Hardy  u.  Calmels,  Compt.  rend.,  Tome  CII,  p.  1251  (1886);  Tome  CV. 
p.  68  (1887).  —  6)  Petit  u.  Polonowski.  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I.  p.  1126. 
1213;  Bd.  II.  p.  131,  361.  -.  7)  H.  A.  Jowett,  Proc.  chem.  soc.,  Vol.  XVII, 
p.  56,  198;  Joum.  chem.  soc..  Vol.  LXXlX.p.  1331  (1901);  Proc.  chem.  soc, 
Vol.  XIX,  p.  54;  Journ.  chem.  soc..  Vol.  LXXXIII,  p.  438  (1903).  Ferner  Herzu; 
u.  Meyer,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  56  (1898).  —  8)  A.  Pinner  u.  F. 
Kohlhammer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  1424  u.  2357  (1900);  Bd.  XXXIV, 
p.  727  (1901);  Pinner  u.  R.  Schwarz,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  192,  2441 
(1902).  —  9)  Hardy,  1.  c;  P.  Kundsen,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  164  (1896); 
V.  D.  MoER,  ibid.,  Bd.  V,  p.  257  (1896).  —  10)  H.  Helch,  Chem.  Centr.,  1902, 
Bd.  II,  p.  146;  A.  Wangerin,  ibid.,  p.  660;  E.  Barral,  Joum.  pharm,  chim. 
(6),  Tome  XIX,  p.  188  (1904).  —  U)  Körner  u.  Böhringer,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XVI.  p.  2305  (1883);  Saladin,  Berzelius*  Jahresber.,  Bd.  XIV,  p.  323  (1835). 
12)  Bbckürts  u.  Nehring,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX,  p.  591  (1891);  Bd. 
CCXXXIII,  p.  410  (1895);  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  II,  p.  1010.  —  13)  W.  Bickern, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI,  p.  166  (1903).  —  14)  Stenhouse,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
LXXXIX,  p.  251  (1854);  Bd.  CIV,  p.  236  (1857).  —  15)  Giacosa  u.  Monari, 
Gazz.  chim.  ital..  Vol.  XVII,  p.  362  (1887);  Giacosa  u.  M.  Soave,  ibid.,  Vol.  XIX, 
p.  303  (1889). 
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und  ein  zweites  Alkaloid;  andere  Angaben  beziehen  sich  auf  X.  caro- 
linianum  [Colton^)],  X.  Caribaeum  L.  und  Perrottelii  De.  [Heokel')],  X. 
scandens  Bl.  [van  der  Haar^)].  Nach  Rosenthal*)  ist  femer  in  der 
Kinde  (Phloem)  von  Lunasia  ainara  (Rabelaisia  philippinensis)  ein  Alka- 
loid vorhanden,  mit  dem  die  von  Boorsma^)  angegebene  Base  aus  Lu- 
nasia. costulata  Miq.  identisch  sein  dürfte. 

Der  Bitterstoff  der  Früchte  von  Brucea  sumatrana  Roxb.  (Simani- 
baceae)  ist  nach  Etken  ^)  ein  Alkaloid  Brucamarin.  Das  von  Thomp- 
son ^)  angegebene  Alkaloid  von  ,, Radix  Picramnia'^  könnte  zu  einer  8i- 
marubacee  gehören  (Picramnin).  Während  von  Burseraceen  kein 
Alkaloid  angegeben  scheint,  hat  Hooper  ^)  aus  dem  Rhizom  der  Meliacee 
Naregamia  alata  das  Naregamin  beschrieben.  Boorsma  ^)  gab  Alka- 
loidgehalt  von  der  Rinde  des  Sandoricum  indicum  Cav.  und  nervosum  Bl. 
an,  ebenso  von  der  Rinde  des  Chloroxylon  Swietenia  De.  und  den 
Samen  von  Aphanamixis  grandifolia  Bl.  und  Lansium  domesticum.  AI- 
kaloidhaltig  sind  dann  einige  Euphorbia ceen.  In  den  Samen  von  Rici- 
nus communis  entdeckte  TusoN^)  das  Alkaloid  Ri cinin.  Soave^^)  fand 
im  Endosperm  0,03  Proz.,  in  den  Samenschalen  0,15  Proz.  dieser  Sub- 
stanz. Die  Zusammensetzung  der  Base  entspricht  nach  Maquenne  und 
Philippe  ^^)  der  Formel  CgHgNjO,.  Es  ist  ein  Pyridinderivat,  dessen 
Konstitution  nach  Maquenne  durch  folgendes  Schema  gegeben  werden  kann: 

NH 


/i 


^  (Über   Ri  cinin 

HC '^      C  ^S^'  a"ch 


CHs-C^    .   C-COOCHa 

N 


p.   179.) 


Ein  Alkaloid  Drumin  aus  Euphorbia  Drummondii  Boiss.  gab  Reid  *^) 
an.  Auch  die  Wurzel  von  Stillingia  silvatica  soll  alkaloidhaltig  sein: 
Stillingin  von  Bichy  ^').  Nach  Plugge  ^^)  ist  noch  alkaloidhaltig 
Daphniphyllum  bancanum  Sulp.  („Daphniphyllin").  Ein  sehr  frag- 
liches Alkaloid  ist  das  von  Olliveira^^)  aus  den  Samen  von  Joannesia 
princeps  Vell.  angegebene  „Johannesin".  Auch  Pierardia,  Prosorus, 
Antidesma,  Galearia  enthalten  nach  Greshoff^^)  Alkaloide. 

G.  Familien  der  Sapindales. 

Aus   den   grünen   Zweigen    und  Blättern   von   Buxus   sempervirens 
isolierte  schon  1830  Faür6  ^^)  eine  Base,  die  er  Buxin  nannte.    Neueren 

1)   G.    H.   CoLTON,    Amer.   journ.   pharm.,   Vol.    LH,    p.   191    (1880).    — 
2)  Hecket,  u.  Schlagdenhauffen,  Compt.  rend.,  Tome  XCVlII,  p.  996  (1884). 

—  3)  A.  W.  V.  der  Haar,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  JI,  p.  386.  -.  4)  J.  Rosen- 
THAL,  Chera.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  1127.  —  B)  S.  Anra.  4,  p.  282.  Skimmi- 
anin  C^^H^n^iGo)  aus  den  Blättern  der  Skimmia  japonica  Thunb. :  J.  Honda, 
Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  LH,  p.  83  (1904).  —  6)  F.  Eyken,  Chem.  Centr.,  1892, 
Bd.  I,  p.  211.  —  7)  Thompson,  Amer.  journ.  pharm.,  1884,  p.  330.  —  8)  Hooper, 
Pharm.  Journ.  Tr.,  1888,  p.  317.  —  9)  TusoN,  Journ.  ehem.  soc.  (2),  Vol.  II, 
p.  195  (1864).  —  10)  M.  SoAVE,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  853.  —  11)  L. 
Maquenne  u.  L.  Phiuppe,  Bull.  soc.  chim.,  Tome  XXXI,  p.  466  (1904);  Compt. 
rend.,  Tome  CXXXVIII,  p.  506  (1904).  Über  Ricinin  auch  Th.  Evans,  Journ. 
Amer.  chem.  soc.,  Vol.  XXII,  p.  39  (19(X)).  —  12)  Reid,  Amer.  journ.  pharm.. 
Vol.  XVIII,  p.  263  (1887).  —  13)  W.  Bichy,  Just  bot.  Jahresber.,  1886,  Bd.  II, 
p.  336.  —   14)  P.  C.  Plugge,   Arch.  exp.  Pathol,,   Bd.  XXXII,   p.  266  (1893). 

—  IB)  M.  Olliveira,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1881,  p.  380.  —  16)  S.  Anm.  7,  p.  284. 

—  17)  Fatjre,  Journ.  pharm.,  Vol.  XVI,  p.  428  (1830). 
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Untersuchungen  zufolge  [Pavesi  und  Rotondi  ^),  Barbaglia  2)]  ist 
jedoch  eine  Reihe  verschiedener  Alkaloide  vorhanden,  von  denen  unter- 
schieden wurden:  Buxin,  Parabuxin  C24H4gN30,  Buxinidin,  Para- 
buxidin  und  Buxinamin.  Die  früher  vermutete  Identität  des  Buxins 
mit  der  Lauraceenbase  Bebeerin  aus  Nectandra  ist  sehr  zu  bezweifeln^). 
Anacardiaceae :  In  der  Rinde  von  Loxopterygium  (Schinopsis)  Lorentzii 
fand  Hesse*)  das  Alkaloid  C26H84N2O2  Loxopterygin.  Celastraceae : 
In  den  Blättern  von  Catha  edulis  findet  sich  ein  Alkaloid  Cathin 
[Flockiger  und  Gerock*)],  welchem  vielleicht  die  Formel  CjoHigNgO 
zukommt.  Beitter^)  erhielt  0,03 — 0,08  Proz.  Alkaloid  aus  den  „Kat"- 
blättem. 

H.  Rhamnales,  Malvales,  Parietales,  Opuntiales,  Myrtiflorae. 

Nur  zerstreute  Vorkonrnmisse  von  Alkaloiden;  in  der  Rhamnacee 
Ceanothus  americanus  L.  fand  Gerlaoh  ^)  die  Rinde  alkaloidhaltig ; 
dieses  Ceanothin  ist  nach  Gordin^)  keine  einheitliche  Substanz.  Al- 
kaloide wurden  von  Greshoff  ^)  nachgewiesen  in  Gouania  leptostachya  DC. 
und  den  Früchten  einer  javanischen  Zizyphusart.  Ancistrocladus  Vahlii 
enthält  nach  Eukman  ^^)  ein  noch  nicht  weiter  untersuchtes  Alkaloid.  In 
allen  Teilen,  besonders  in  den  Blättern,  findet  sich  auch  bei  Carica 
Papaya  ein  Alkaloid,  das  Carpain,  welches  Greshoff^*)  aufgefunden 
und  VAN  RiJN  **)  näher  untersucht  hat.  Die  Samen  von  Sterculia  java- 
nica  R.  Br.  fand  Boorsma  ^^)  schwach  alkaloidhaltig. 

Größere  Verbreitung  haben  Alkaloide  in  der  Familie  der  Cacta- 
ceae,  wie  man  in  neuerer  Zeit  durch  die  Arbeiten  von  Lewin,  Heff- 
TER,  Heyl,  Kauder^^)  erfahren  hat.  Als  alkaloidführende  Kakteen  sind 
zu  nennen  Cereus  peruvianus  und  pecten  aboriginum  Engelm.  Letzterer 
enthält  nach  Heyl  die  Base  Pecten  in.  Cer.  grandiflorus  ist  nach 
Sharp  1*)  alkaloidfrei ;  das  „Cactin"  von  Bonnet  und  Bay-Tossier  1^) 
existiert  nicht.  Pilocereus  Sargentianus  Orcutt  enthält  nach  Heyl  das 
Pilocerein  C80H44N2O4.  Aus  der  Gattung  Phyllocactus  wurden  von 
Heffter  als  alkaloidhaltig  namhaft  gemacht  Ph.  Ackermanni  und  (Epi- 
phyllum)  Russellianus  (Hook.);  ebenso  der  Echinocereus  mamillosus. 
Wichtige  alkaloidreiche  Vertreter  besitzt  die  Gattung  Echinocactus.    Zu 


1)  Pavesi  u.  Rotondi.  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  590  (1874);  Alessan- 
DRi,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1882,  p.  23.  —  2)  Barbaolta,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol.  XIII, 
p.  249  (1883);  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  2655  (1884);  Just  bot.  Jahresber., 
1887,  Bd.  II,  p.  499;  1891,  Bd.  I,  p.  62.  —  3)  Vgl.  M.  Scholtz,  Arch.  Pharm., 
Bd.  OCXXXVI,  p.  530  (1898).  —  4)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  QCXI,  p.  274  (1882). 

—  B)  Flückiger  u.  Gerock,  Chem.  Centr.,  1887,  p.  1377.  über  Catha  auch  C. 
CJOLLIN,  Journ.  pharm,  chim.,  1893,  p.  337.  —  6)  A.  Bettter,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXXIX,  p.  17  (1901).  —  7)  F.  Gerlach,  Amer.  journ.  pharm.,  1891, 
p.  332.  —  8)  H.  GORDDT,  Apoth.-Ztg.,  Bd.  XV,  p.  522  (1900).  —  9)  S.  Anm.  7, 
p.  284.  —  10)  Eukman,  Annal.  JMd.  Buitenzorg.,  Tome  Vll,  p.  224  (1888).  — 
11)  M.  Greshoff,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  3537  (1890).  —  12)  T.  van 
RiJN,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  184  (1893);  Bd.  CCXXXV,  p.  332  (1897); 
Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  I,  p.  1023;  Bd.  II,  p.  84;  1897,  Bd.  I,  p.  985;  Bd.  II, 
p.  554.  —  13)  S.  Anm.  4,  p.  282.  —  14)  L.  IjEWIN,  Arch.  exper.  Pathol.,  Bd. 
XXIV,  p.  401  (1888);  Bd.  XXXIV,  p.  374  (1895);  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II, 
p.  565  u.  1042;  A.  Heffter,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  2975  (1894);  Bd. 
XXIX.  p.  216  (1896);  Bd.  XXXIV,  p.  3004  (1901);;  Apoth.-Ztg.,  Bd.  XI,  p.  746 
(1896);  Arch.  exper.  Pathol.,  Bd.  XXXIV,  p.  65  (1894);  Bd.  XL,  p.  385  (1898); 
G.  Heyl,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  451  (1901);  E.  Kauder,  ibid.,  Bd. 
CCXXXVII,  p.  190  (1899).  —  15)  G.  Sharp,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1897,  No.  1434. 

—  16)  BoNNET  u.  Bay-Tossier,  Pharm.  Post,  1891,  p.  1006. 
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Echinocactus  Williamsii  Lern,  sind  nach  Schumanns  ^)  Bearbeitung  der 
Cactaceen  jene  Arten  zu  rechnen,  welche  Lewin  und  Heppter  als  An- 
halonium  Williamsii,  Anhalonium  Lewinii  und  Jourdanianum  anführten. 
A.  Williamsii  und  Lewinii  enthalten  das  Alkaloid  Pellotin: 

CHHi,N.(OCH3)2.0H; 

die  erstere  Art  zu  0,9  Proz.,  in  der  zweitgenannten  Art  wird  es  von 
5  anderen  Basen  begleitet.  Das  Lophophorin  CisH^yNOg  ist  das 
Hauptalkaloid  des  „Anh.  Lewinii".  Außerdem  wurden  in  dieser  Pflanze 
nachgewiesen  das  Anhalonin  C^o^is^^S}  ^^^  Mezkalin  C3HgN(OCH3)3, 
das  Anhalonidin  (OCH3)2«OH'CioH7>NH  und  das  Anhalamin 
C11H15NO3.  Der  Gesamtgehalt  an  Alkaloiden  betragt  1,1  Proz.  des 
trockenen  Materials.  Anhalin  wurde  femer  in  geringer  Menge  ge- 
funden in  Ariocarpus  fissuratus  (Eng.).  Anhalin  entspricht  der  Formel 
CjoHiyNO.  Auch  Ariocarpus  retnsus  Scheid w.  (=  Anhalonium  prisma- 
ticum)  ist  alkaloidhaltig.  Heffter  fand  endlich  Alkaloide  in  Mamillaria 
cirrhifera  (als  Echinocactus  Visnagra  im  Handel!)  und  M.  centricirrha. 
Vielleicht  hat  man  es  in  den  Cactusbasen  nicht  mit  Pyridinbasen  zu 
tun,  indem  Heffter  nachwies,  daß  das  Mezkalin  wenigstens  einen 
Pyrrogalloltrimethylather  mit  N-haltiger  Seitenkette  darstellt 

(OCH3)3  =  CeH3.NH.CH3. 

Beziehungen  der  einzelnen  Alkaloide  untereinander  sind  noch  nicht  be- 
kannt. Die  physiologischen  Verhältnisse  dieser  Basen  fanden  noch  keine 
Bearbeitung. 

Punica  Granatum  führt  in  der  Binde  der  Zweige,  des  Stammes 
und  der  Wurzel  Alkaloide,  von  denen  Tanret*)  etwa  3  —  4:^/^^  in  kristalli- 
siertem Zustande  als  Ausbeute  erhielt.  Righini^)  hatte  als  „Punicin" 
ein  unreines  Präparat  beschrieben;  Tanret  nannte  sein  kristallisiertes 
Alkaloid  Pelletierin.  Doch  handelt  es  sich  auch  hier,  wie  Tanret^) 
alsbald  fand,  um  eine  Mischung  nahestehender  Basen,  von  denen  Tanret 
vier  unterschied,  das  Pelletierin,  Pseudopelletierin,  Isopelle- 
tier in  und  Methylpelletierin.  Um  die  Chemie  dieser  Alkaloide, 
denen  PicoiNiNl^)  später  noch  eine  dem  Methylpelletierin  isomere  Base 
der  Granatrinde  hinzufügte,  haben  sich  Ciamician  und  Silber^),  sowie 
PicciNiNi  ^)  große  Verdienste  erworben.  Nach  den  Ergebnissen  dieser 
Arbeiten  haben  die  Granatalkaloide  folgende  Zusammensetzung: 

Pseudopelletierin  CgH^gNO 
Pelletierin  \  p  rr  xo  Methylpelletierin  \  p  tt  xo 
Isopelletierin  |     ^    15  Isomethylpelletierin  j    ^    i^ 

Von  diesen  Alkaloiden,  welche  Flüssigkeiten  von  stark  basischem 
Charakter  darstellen  (nur  Pseudopelletierin  ist  bei  Zimmertemperatur  fest), 
ist  das  Pseudopelletierin  am  besten  bekannt.  Es  lieferte  in  seinen  Deri- 
vaten Produkte,  welche  mit  den  Stoffen  der  Tropinreihe  große  Analogie 


1)  K.  Schumann,  Natürl.  Pflanzenfamilien  von  Engler  u.  Prantl,  Bd.  IH, 
6a»  p.  187,  196.  —  2)  Tanket,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXVI,  p.  1270;  Tome 
LXXXVII,  p.  3r)8  (1878);  Durand,  Journ.  pharm,  chim.  (4),  Tome  XXVIII, 
p.  168  (1878).  —  3)  RiGHiNi,  Joum.  pharm.,  Vol.  V,  p.  298  (1846).  —  4)  C  Tan- 
ret. Compt.  reud.,  Tome  LXXXVIII,  p.  716  (1879);  Tome  XC,  p.  695  (1880).  — 
5)  A.  PicciNiNi,  Chem.  Centr.,  1899,  Bd.  II,  p.  879.  —  6)  G.  CiAMiaAN  u.  P. 
Silber,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXV.  p.  514,  1(*)01  (1892);  Gazz.  chim.  ital..  Vol. 
XXIV,  p.  350  (1894);  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXVI,  p.  156,  2738  (1893);  Bd.  XXVII, 
p.  2850,  2738  (1894);  Bd.  XXIX.  p.  481  (1896).  —  7)  A.  Piccinini.  Chem.  Centr., 
1899.  Bd.  1.  p.  1292;  Bd.  II,  p.  808,  828;  1900.  Bd.  I,  p.  140;  1901.  Bd.  II.  p.  643. 
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zeigen,  so  daß  auch  im  Pseudopelletierin  ein  doppeltes  Ringsystem  an- 
genommen wird.  Pseudopelletierin  hat  Ketoncharakter,  weshalb  es 
ClAMiciAN  und  Silber  als  „n-Methylgrana tonin"  bezeichneten;  es  liefert 
beim  Abbau  a-Propylpyridin ;  Piccinini  bewies,  daß  die  Tropinongruppe 
—  CHj-CO'CHg —  auch  im  Pseudopelletierin  anzunehmen  ist.  Da  sieh 
bei  der  Oxydation  der  n-Methylgranatsäure  (einem  Oxydationsprodukte 
des  Granatolins)  Suberonsäure  gewinnen  läßt,  ähnlich  wie  Tropinsäure 
n-Pimelinsäure    gibt,    so    gab   Piccixixi   dem   Pseudopelletierin    folgendes 

CM2  —  CH OI12 


Konstitutionsschema:    CHg     N-CHg  CO     eine  Verkettung   zweier   sechs- 

I      I        I 

0x12 OH 0  JI2 

gliedriger  Ringe. 

Die  Wurzelrinde  von  Punica  ist  nach  Stoeder  ^)  viel  alkaloidreicher 
(1  Proz.  Ausbeute)  als  die  Stammrinde,  welche  nur  etwa  ^3  dieses  Alkaloid- 
gehaltes  aufweist. 

Von  Myrtaceen  wurde  nur  aus  der  Jambosawurzel  durch  Gerhard  2) 
das  nicht  weiter  bekannte  Jambosin  Ci^HisNOs  als  Alkaloid  angegeben. 

I.  Umbellifloren. 

Von  allen  Umbelliferen  ist  nur  Conium  maculatum  L.  mit  Sicher- 
heit als  alkaloidhaltige  Pflanze  bekannt.  Bernhardt^)  hat  für  die  Früchte 
der  Aethusa  Cynapium  ein  flüssiges  Alkaloid  angegeben,  dessen  Existenz 
aber  bisher  noch  nicht  bestätigt  worden  ist. 

Conium  maculatum  (wie  es  mit  den  anderen  Arten  oder  Unterarten 
bezüglich  des  Alkaloidgehaltes  steht,  bleibt  noch  zu  untersuchen)  ist  in 
allen  grünen  Teilen  bis  zum  Juni  sehr  reich  an  Basen,  w^eniger  in  den 
Wurzeln  [Lepage*)];  die  Früchte  enthalten  nach  Farr  und  Wright^) 
0,8  bis  1,3  Proz.  Alkaloide,  am  meisten,  wenn  sie  beginnen  sich  gelb  zu 
färben.  Die  Alkaloide  von  Conium  sind  sämtlich  Pyridinobasen,  flüchtige 
Flüssigkeiten,  denen  nur  im  unreinen  Zustande  der  eigentümliche  (auch 
dem  unreinen  Acetamid)  eigene  Mäuseharngeruch  der  Schierlings  pflanze 
zukommt.  Das  Coniin,  die  Hauptbase,  wurde  1831  durch  Geiger^) 
zuerst  isoliert;  Hofmann  ^)  erkannte  seine  richtige  Zusammensetzung 
CgHiyN.  Coniin  ist  eine  racemische  Substanz:  die  natürliche  Base  ist 
die  rechtsdrehende  Modifikation.  Hofmann  hat  die  Konstitution  des 
Coniins  als  Normal-propyl-hexahydropyridin  oder  Propylpiperidin  erkannt : 

/CHo— CHjX 


\CH — CH 


2 


CH2 — CHj  —  ^H3 

1)  Stoeder,  Just  bot.  Jahresber.,  1894,  Bd.  I,  p.  409.  Bestimmung  der 
Granatbasen:  E.  Ewers,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  49  (1899).  —  2)  A. 
W.  Gerrard,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  174  (Ref.)  (1884).  —  3)  W.  Bern- 
hardt, Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXIII,  p.  117  (1880).  —  4)  Lepaüe,  Journ.  pharm, 
chim.  (.5),  Tome  XI,  p.  10  (188ö).  —  5)  E.  H.  Farr  u.  R.  Wright,  Pharm. 
Journ.  Tr.,  1893—94,  p.  188;  Pharm.  Journ.,  Bd.  XVIII,  p.  185  (1904).  —  6)  Geiger, 
Magaz.  Pharm.  (1831),  Bd.  XXXV,  p.  72,  259;  Giesecke,  Arch.  Pharm.  (1), 
Bd.  XX,  p.  97  (1827);  Liebig,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LXVII,  p.  201  (1833);  Bou- 
tron-Charland  u.  O.  Henry,  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  LXI,  p.  337  (1836). 
—  7)  A.  W.  Hofmanx,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  705  (1881);  Bd.  XV,  p.  2313 
(1882);  Bd.  XVI,  p.  558  (1883);  Bd.  XVII,  p.  825  (1884);  Bd.  XVIII,  p.  5  u.  109  (1885). 
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Das  Coniinchlorhydrat  liefert  nämlich  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  unter 
Abspaltung  von  3  Hj  Conyrin  CsHuN,  eine  Base,  die  bei  ihrer  Oxydation 
a-Pyridinkarbonsfture  (Pikolinsäure)  gibt.  Aus  dem  synthetischen  Propyl- 
piperidin  gelang  es  Ladenburg  ^)  die  natürliche  rechtsdrehende  Modifikation 
durch  Herstellung  der  1-  und  d-Bitartrate  zu  gewinnen,  womit  zum  erstenmal 
ein  natürliches  Alkaloid  synthetisiert  war. 

Die  Begleitalkaloide  des  Coniins  sind:  das  von  Planta  und  Ke- 
KULfi*)  endeckte  Methylconiin,  CgHigN,  welches  nach  Ahrens')  als 
das  1-Methyl-l-coniin  aufzufassen  ist.  Wertheim *)  ifeolierte  aus 
den  Coniumblüten  zuerst  das  Conydrin  CgHijNO.  Mit  Phosphorsäure- 
anhydrid gibt  das  Conydrin  eine  Base,  welche  Hofhann  als  ein  Gemenge 
zweier  Tetrahydropropylpyridine  oder  „Coniceine"  erkannte.  Die  Kon- 
stitution des  Conhydrins  war  bis  in  die  jüngste  Zeit  unsicher,  doch  hat 
die  von  Willstätter  *)  aufgestellte  Konstitutionsfonnel: 

Cxi« — CxIa  ^ 
NH  *  *     CH, 

CH      CHj  * 

I 
I 

CHj.CHOH.CHa 

die  größte  Wahrscheinlichkeit  für  sich.  Eine  den  erwähnten  Tetrahvdro- 
propylpyridinen  isomere  Base  fand  Wolfpenstein*)  auch  nativ  in  den 
Coniumfrüchten  auf.  Sie  erhielt  die  Benennung  y-Conicein  OgHisN; 
dasselbe  soll  mitunter  in  sehr  großer  Menge  im  Rohconiin  des  Handels 
vorkommen.     Sein  Entdecker  gibt  ihm  das  Konstitutionsschema: 

CH« — CH«^ 
NH  '  *     UH, 

C~     - CH  * 


CHj  •  CH2  •  CH3 

Merck  ")  entdeckte  schließlich  noch  eine  weitere,  dem  Conydrin  wahr- 
scheinlich stereoisomere  Base  in  den  Coniumfrüchten,  welche  den  Namen 
Pseudoconydrin  erhielt:  CgHiyNO;  sie  wurde  von  Ladenburg,  Engleb**) 
und  Mitarbeitern  näher  untersucht.  Dieses  Alkaloid  geht  sehr  leicht  in 
Conydrin  über.  Conium  maculatum  soll  nicht  immer  Alkaloide  enthalten; 
nach  Rochleder  ist  das  schottische  Conium  alkaloidfrei,  was  allerdings 
nicht  in  neuerer  Zeit  bestätigt  wurde.  In  den  Früchten  sind  nur  die 
innersten  Schichten  der  Schale  alkaloidh altig;  Endosperm  und  Embryo 
sind  alkaloidfrei  [Barth*)].  In  den  übrigen  Teilen  der  Pflanze  scheint 
die  Lokalisation  der  Alkaloide  noch  nicht  eruiert  worden  zu  sein.  Zum 
mikrochemischen  Nachweise  der  Coniumbasen  empfahlen  Rosoll  ^^)  sowie 
Barth  Jodjodkali,  Goldchlorid,  Jod,  Brom,  Salzsäure  in  Dampfform. 

1)  A.  Ladenburg,  Her.  ehem.  Ge8.,  Bd.  XIX,  p.  439  u.  2578  (1886);  Farben- 
reaktionen von  Coniin:  D.  Vitau,  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  II,  p.  114.  —  8)  A. 
V.  Planta  u.  A.  Kekule,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIX,  p.  129  (1854).  —  8)  F. 
Ahrens,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  1330  0902).  —  4)  Th.  Wertheim,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  C,  p.  328  (1856);  Bd.  CXXIII,  p.  157  71862);  Bd.  CXXX,  p.  269  (1864). 
—  5)  R.  Willstätter,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  3166  (1901).  Vgl.  auch 
Wolffenstein  u.  Pictet,  Pflanzenalkaloide,  2.  Aufl.  (1900),  p.  134;  K.  Löffler, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1879  (1904).  —  6)  R.  Wolffenstein,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  302  (1895);  Bd.  XXIX,  p.  1956  (1896).  —  7)  Merck.  Ber. 
chem.  Gres.,  Bd.  XXIV,  p.  1671  (1891).  —  8)  Ladenbubg  u.  G.  Adam,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  1671  (1891);  C.  Englek  u.  A.  Kronstein,  Ber.  chem.  Gee., 
Bd.  XXVII,  p.  1779  (1894);  Engler  u.  Bauer,  ibid.,  p.  1775.  —  9)  H.  Barth, 
Bot.  Centr.,  Bd.  LXXV.  p.  292  (1898).  -  10)  A.  Rosoll,  Bot  Centr.,  Bd.  LX, 
p.  174  (1894). 
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Die  Physiologie  der  Coniumalkaloide  hat  eine  Bearbeitung  bisher 
noch  nicht  erfahren.  Barth  gab  an,  daß  bei  angekeimten  Früchten  mikro- 
chemisch eine  Abnahme  des  Alkaloidgeh altes  zu  konstatieren  ist,  was  aber 
jedenfalls  einer  kritischen  Nachprüfung  bedarf,  da  sich  andere  einschlägige 
Angaben  als  irrig  herausgestellt  haben.  In  biochemischer  Hinsicht  haben 
die  Coniumbasen  großes  Interesse,  da  hier  verschiedene  Übergange  zwischen 
Piperidin-  und  Pyridin derivaten  vorliegen  und  es  nicht  unmöglich  ist,  daß 
in  der  Pflanze  die  unvollständig  hydrierten  Basen  über  den  Weg  von 
Piperidinderivaten  gebildet  werden. 

Erwähnt  sei,  daß  das  Coniin  außerhalb  der  ümbelliferen  mit  Be- 
stimmtheit von  DE  Sanc^s  ^)  für  Sambucus  nigra  angegeben  wurde.  Daß 
„Sarcobolus  Spanoghei  Miqu."  Coniin  enthält  [Bosscha '^)],  ist  eine  dubiöse 
Literaturangabe. 

Von  den  Comaceen  soll  Garrya  Fremontii  nach  Ross  ^)  ein  Alkaloid 
6  a  r  r  y  i  n  enthalten,  desgleichen  Garrya  racemosa  B.am.  *) ;  auch  in  Alangium 
Lamarckii  ist  von  Schüchardt  *)  ein  Alkaloid  gefunden  worden.  Greshoff  ^) 
führt  von  zwei  weiteren  javanischen  Alangiumarten  (hexapetalum  Lam. 
und  sundanum  Miq.)  Alkaloide  an,  ebenso  von  Marlea  tomentosa  Endl. 
und  rotundifolia  Hassk. 

K.  Die  Reihen:  Ericales,  Priniulales,  Ebenales  der  Sympetalen. 

Nur  äußerst  sporadisches  Vorkommen,  von  Alkaloiden.  Eine  für 
die  Plumbagaceae  lautende  dubiöse  Angabe  bezieht  sich  auf  das  Bay- 
curin,  angeblich  aus  der  Wurzel  einer  Staticeart  stammend  [Dalpe^); 
von  der  Rinde  der  Achras  Sapota  L.  beschrieb  Bernou®)  ein  Alkaloid 
Sapotin.  Endlich  fand  Hesse ^)  in  der  Rinde  von  Symplocos  racemosa 
Roxb.  („Loturrinde")  drei  Basen:  Loturin  (0,24  Proz.),  Colloturin 
(0,02  Proz.)  und  Loturidin  (0,06  Proz.). 

Von  der  Reihe  Contortae  sind  es  besonders  die  Gruppen  der  Loga- 
niaceen,  Apocynaceen  und  Asclepiadaceen,  die  in  hervorragendem  Maße 
Alkaloide  bilden.  Von  den  Oleaceen  wurde  die  Rinde  von  Praxinus 
americana  als  alkaloidführend  angegeben  [Edwards  und  Power  ^®)].  Boors- 
ma^^)  fand  femer  etwas  Alkaloidgehalt  in  der  Rinde  von  Olea  glandu- 
lifera  Wall.,  in  den  Blättern  und  Rinde  von  Ligustrum  robustum  Bl. 
aber  nicht,  wie  andere  Forscher  angaben  bei  Nyctanthes  arbortristis  L. 
Etwas  Alkaloid  konnte  auch  in  den  Blättern  von  Jasminum  glabrius- 
culum  Bl.  und  scandens  Vahl  nachgewiesen  werden. 

Von  den  Loganiaceenalkaloiden  sind  die  Strychnosbasen  wahr- 
scheinlich Chinolinderivate  und  finden  als  solche  im  nächsten  Paragraphen 
ihre  Würdigung. 

L.   Alkaloide  der  Apocynaceen. 

Außerordentlich  zahlreiche  Vertreter  dieser  Familie  zeichnen  sich 
durch  ihren  Gehalt  an  Alkaloiden  aus;  doch  ist  über  diese  Stoff wechsel- 

1)  G.  DE  Sakctis,  Chem.  Oentr.,  1895,  Bd.  I,  p.  435.  —  2)  J.  Bossgha, 
Just  bot.  Jahresber.,  1878,  Bd.  I,  p.  244.  Das  Geuus  „Sarcobolus'^  wird  weder 
von  Durand  noch  von  Engler  augeführt.  —  8)  D.  W.  ßoss,  Amer.  journ.  pharm., 
Vol.  XLIX.  p.  585  (1877).  —  4)  Armendariz,  Chem.  Ceutr.,  1898,  Bd.  I,  p.  948. 

—  ö)  B.  Schüchardt,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  I,  p.  399.  —  6)  S.  Anm.  7,  p.  284. 
7)  Dalpe,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1884,  p.  86.  —  8)  Bernou,  Journ.  pharm,  chim.  (5), 
Tome  VIII,  p.  306  (1883).  —  9)  O.  Hesse,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  1542  (1878). 

—  10)  Power,  Amer.  jouru.  pharm.  (1882),  Vol.  LIV,  p.  99;  Edwards,  ibid., 
p.  282.  —  11)  S.  Anm.  4,  p.  282. 
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Produkte  noch  sehr  wenig  bekannt,  in  chemischer  wie  in  physiologischer 
Hinsicht.  Wahrscheinlich  pflegen  diese  Substanzen,  wie  bei  den  Asclepia- 
daceen  im  Milchsaft  vorzukommen;  doch  liegen  genauere  Unterbuchungen, 
die  in  den  Tropen  leicht  anzustellen  wären,  bisher  in  Hinblick  auf  die 
Apocynaceen  nicht  vor.  Es  kann  sich  nur  um  eine  Aufzählung  der  bis- 
lang angegebenen  Basen  mit  Literaturangaben  handeln,  w^enn  ein  Über- 
blick über  die  bisherigen  Kenntnisse  von  den  Apocynaceen alkaloiden 
gegeben  werden  soll. 

Aus  dem  Holze  von  Carissaarten  (Acocanthera,  Arduina)  isolierte 
Arnaud^)  das  toxische  Ouabain,  welches  später  auch  im  Samen  von 
Strophantus  glabra  konstatiert  wurde.  Holarrhena  africana  und  anti- 
dvsenterica  liefern  in  ihren  Samen  das  sauerstofffreie  Alkaloid  Conessin 
oder  Wrightin  [Stenhoüse,  Warnecke,  Polstorff  2)] :  C24HUJN2,  eine 
feste  Substanz  im  Gegensatz  zu  den  sonst  flüssigen  sauerstofffreien  Pflanzen- 
basen. Von  den  Arten  der  Gattung  Alstonia  enthält  A.  scholaris  (L.)  R.  Br. 
(„Ditarinde"  des  Handels)  in  der  Binde  nach  den  Arbeiten  von  Scharl£e, 
Hesse,  Harnack^)  drei  Alkaloide:  Ditamin  Ci^HigNOa;  Echitamin 
C22H28N2O4;  Echitenin  C20H27NO4;  in  der  Rinde  von  A.  spectabilis 
fand  Hesse  ^)  außer  Ditamin  und  Echitenin  das  eigentümliche  Alkaloid 
Aistonami n.  Die  A.  constricta  F.  v.  M.  führt  in  ihrer  Rinde  nach 
Hesses^)  Untersuchungen  Als  ton  in  C2XH20N2O4,  Porphyrin  C21H25N3O2 
Alstonidin.  Auch  in  den  javanischen  A.  Stoedtii  und  (Blaberopus) 
sericea  fand  Eijkman  Alkaloide.  In  der  Rinde  der  argentinischen  Aspido- 
spenna  Quebracho  blanco  Schi,  kommt  nach  Hesse  **)  eine  ganze  Reihe 
von  Basen  vor,  im  ganzen  1,4  Proz.  Gesamtalkaloide:  das  vouFraude') 
entdeckte  Aspidospermin  C22H3„N2^2  >  ^^^  Aspidospermatin 
C22H28N2O2;  Aspidosamin  C22H28N2O2;  Quebrachin  Cj^HjeNjOg; 
Hypoquebrachin  und  Quebrachamin.  Aspidospermin  gibt  strych- 
ninähnliche  Reaktionen;  Fraude  entdeckte  hieran  die  Alkaloidreaktion 
mit  Überchlorsäure.  Die  angeblich  von  einer  Aspidospermaart  herrührende 
weiße  Paytarinde  enthält  nach  Hesse '*)  die  Alkaloide  Payt in  C21H24N2O 
und  Paj^tamin.  Die  „Pereirorinde"  von  Geissospermum  laeve  Baill. 
lieferte  Hf:ssE'')  das  Geissospermin  Ci9H24N202-[-H20  und  Pereirin 
Ci9H24N02,  wozu  Freund  und  Fauvet^^)  noch  das  Vellosin  C23H28N2O4 
fügten.  Nach  Peckolt^^)  sind  auch  die  Früchte  und  Blätter  dieser  brasiliani- 

1)  Arnaud,  Compt.  rend.,  Tome  CVI,  p.  1011  (1888);  Tome  CVU,  p.  1162 
(1888).  —  2)  Stenhouse,  Jahresber.  Cheni.,  1864,  p.  456;  H.  Warnecke,  Ber. 
ehem.  Ge8.,  Bd.  XIX,  p.  60  (1886);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVI,  p.  248,  281 
(1888);  K.  Poi^TORFF,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XIX,  p.  1682  (1886);  ibid.,  p.  78;  R. 
Blondel,  Joum.  pharm,  chim.  (5),  Tome  XVI,  p.  391  (1887).  —  3)  J.  Jobst  u. 
O.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXVIII.  p.  49  (1875);  E.  Harnack,  Arch.  exp. 
Pathol.,  Bd.  VII,  p.  126;  Ber.  ehem.  Ge8,'Bd.  XI,  p.  2004  (1878);  ibid..  Bd.  XIII, 
p.  1648  (1880);  Hüsemanx,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXII,  p.  438  (1878);  Hesse,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCIII,  p.  144  (1880);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1841  (1880).  — 
4)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCIII,  p.  170  (1880);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  1547 
(1878).  —  5)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCV,  p.  360  (1880);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI, 
p.  2234  (1878);  Oberlin  u.  Schlaqdenhauffen.  Journ.  pharm,  chim.  (4),  Tome 
XXIX,  p.  577  (1879).  —  6)  0.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXI,  p.  249  (1882),  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  2308  (1880).  —  7)  G.  Fraude,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI, 
p.  2189  (1878);  Bd.  XII,  p.  1560  (1879).  —  8)  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X, 
p.  2161  (1877);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLIV,  p.  287  (1870);  Bd.  CLXVI,  p.  272  (1873); 
Bd.  CCXI,  p.  280  (1882).  —  9)  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  X.  p.  2162  (1877); 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCII,  p.  141  (1880);  Arata,  Just  bot.  Jahresber.,  1892.  Bd.  II, 
p.  400.  —  10)  M.  Freund  u.  Ch.  Fauvet.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  1084 
(1893);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXII,  p.  247  (1894);  Hesse,  ibid.,  Bd.  CCLXXXIV, 
p.  195  (1895).  —  11)  Th.  Pbckolt.  Zeitsehr.  österr.  Apoth.-Ver.,  1896,  p.  889. 
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sehen  Pflanze  alkaloidhaltig.  Aus  der  Rinde  waren  zu  erhalten  2,72  Proz. 
Pereirin,  0,125  Proz.  Geissospermin  und  Vellosin.  Die  nahe  verwandte 
afrikanische  Tabemanthe  Iboga  Baill.  entJiält  in  der  Stammrinde  und 
in  den  JBlättern  Alkaloide  [Haller  und  Heckel,  Dybowski  und  Lan- 
dein, Lambert  und  Heckel^)];  dem  kristallisierbaren  Ibogin  wird 
von  Haller  und  Heckel  die  Formel  C2ßH32N202,  von  Dybowski  die 
Pormel  C52H^fiNe02  zugeschrieben;  die  Wurzelrinde  soll  am  reichsten 
an  Alkaloiden  sein.  Alkaloidhaltig  sind  nach  Eijkhan  ferner:  Tabemae- 
montana  sphaerocarpa  und  Wallichiana  Steud. ,  Voacanga  (Orchipeda) 
foetida  (Bl.),  Arten  der  Gattung  Rauwolfia  (C^Ttosiphonia  spectabilis 
und  madurensis,  eine  Ophioxylonart)  liefern  „Pseudobrucin";  Oohrosiaarten 
(0.  Ackeringiae  und  Lactaria  acuminata).  Das  Alkaloid  von  Kopsia 
flavida  Bl.  wurde  von  Greshoff  und  van  den  Driessen  Mareeuw  -) 
bekannt  gemacht.  Arnaud^)  fand  ein  Alkaloid  Tanghinin  in  Tanghinia 
venenifera  Dup.  Thou.  von  Madagaskar.  Es  ist  endlich  auch  Nerium 
Oleander  alkaloidhaltig;  Betteli^)  unterschied  ein  Oleandrin  und 
Pseudocurarin.  Bei  Vinca  rosea  L.  und  pusilla  wiesen  Greshoff 
und  BooRSMA^)  ein  Alkaloid  nach.  Auch  die  Rinde  von  Kickxia  ar- 
borea  Bl.    enthält    eine   geringe   Menge  von  Alkaloiden   nach   Boorsma. 

M.  Asciepiadaceae. 

Von  Asclepiadaceen  sind  nur  wenige  alkaloidführende  Pflanzen 
bekannt.  Die  südamerikanische  Morrenia  brachystephana  Griseb.  ent- 
hält nach  Arata  und  Gelzer^)  im  Ehizom  ein  Alkaloid,  Morrenin, 
und  HOOPER^  gab  von  der  Wurzel  der  Tylophora  asthmatica  das  Tylo- 
phorin  an.  Nach  Greshoff®)  ist  auch  T.  lutescens,  sowie  Marsdenia 
tinctoria  R.  Br.  alkaloidhaltig. 

N.  Tubiflorae:  Boragaceen  und  Verbenaceen. 

Die  Samen  mehrerer  europäischer  Boragaceen  sind  als  alkaloid- 
haltig erwiesen.  Zuerst  fand  Battandier®)  bei  Heliotropium  europaeum 
(und  peruvianum),  da£  die  Samen  Alkaloide  enthalten;  Schlagden- 
haüffen  und  Reeb  ^^),  später  Grbimer  ^^)  konstatierten  dasselbe  Alkaloid 
aus  Cynoglossum  officinale  und  Echium  vulgare,  welches  als  Cyno- 
glossin  benannt  wurde,  während  eine  chemisch  sehr  ähnliche,  doch 
andere  physiologische  Wirkungen  erzeugende  Base  aus  Symphytum  offi- 
cinale Symphytocynoglossin  ist.  Li  allen  diesen  Boragaceen  soll 
i!0ch  ein  glykosidisches  Alkaloid  vorkommen,  das  Gonsolidin,  welches 
mit  Säuren  gekocht  Zucker  und  das  toxische  Consolicin  liefert. 


1)  A.  Haller  u.  E.  Heckel,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  850  (1901); 
LA^rBERT  u.  Heckel,  ibid.,  p.  1286;  J.  Dybowski  u.  E.  Landein,  ibid.,  p.  748. 

-  2)  Greshoff,  Verslag  fl'Lands  plantentuin,  1890.  p.  60;  W.  van  den  Driessen- 
Mareeuw,  Cheiu.  Centr.,  1896,  Bd.  II.  p.  451.  —  8)  Arnaud,  CJompt.  rend., 
Tome  CVIII,  p.  1255.  —  4)  C.  Betteli,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  1197  (1875). 

—  5)  S.  Anm.  4,  p.  282.  —  6)  Arata  u.  Gelzer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV, 
p.  1849  (1891).  —  7)  D.  Hooper,  Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  No.  1073.  p.  617.  — 
8)  8.  Anm.  7,  p.  284.  —  9)  Battandier,  Just  bot.  Jahresber.,  1876,  Bd.  II, 
p.  859.  —  10)  Schlagdenhauffen  u.  Reeb,  Pharmac.  Post,  1892,  p.  1.  — 
11)  K.  Greimer,  Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  XU,  p.  287  (1898);  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXXVIII,  p.  505  (1900).  Vgl.  auch  Vournazos,  Just  bot.  Jahresber.. 
1901,  Bd.  II,  p.  111. 
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In  den  Blattern  von  Lantana  brasiliensis  soll  nach  Negretk  und 
BüiZA*)  ein  Alkaloid  Lantanin  vorkommen.  Bezüglich  des  Samens 
von  Vitex  Agnus  castus  L.  ist  der  Alkaloidgehalt  noch  zweifelhaft*). 

Von  Labiaten  ist  bisher  kein   Alkaloid  bekannt. 

0.  Alkaloide  der  Solanaceen. 

Wegen  ihrer  Mannigfaltigkeit  und  der  wichtigen  praktischen  An- 
wendungen und  des  reichlichen  Vorkommens  in  den  Solanaceen  haben 
die  Alkaloide  dieser  Pflanzen  eine  besonders  eifrige  Bearbeitung  ge- 
funden, so  daß  sie  in  mancher  Hinsicht  zu  den  bestgekannten  Pflanzen- 
basen gehören.  Alle  diese  Alkaloide  lassen  ihre  Konstitution  als  Ver- 
knüpfung des  Pyridinringes  mit  dem  5-gliedrigen  Pyrrolidinring  auf- 
fassen, worin  sich  interessante  Übergänge  ergaben. 

I.  Die  Nicotiana-Alkaloide. 

Für  die  Gattung  Nicotiana  ist  das  Vorkommen  des  sauerstoff- 
freien flüchtigen  Alkaloides  Nikotin  C10H14N2  charakteristisch,  dem 
sich  einige  erst  in  neuester  Zeit  aufgefundene  sehr  ähnliche  Begleit- 
basen anschließen.  Nikotin  ist  in  den  meisten  Arten  der  Gattung  (be- 
sonders N.  Tabacum  L.,  macrophylla  Spreng.,  rustica  L.,  glutinosa  L.) 
nachgewiesen;  außerhalb*  der  Gattung  Nicotiana  kommt  das  Alkaloid 
nicht  vor,  indem  alle  anders  lautenden  Angaben  widerlegt  worden  sind  ^). 
Die  Feststellung  des  Nikotins  als  flüchtige  Substanz  bot  manche  Schwierig- 
keiten; Vauquelix*)  entdeckte  die  Flüchtigkeit  des  wirksamen  Prinzips 
der  Tabakblätter;  rein  dargestellt  und  benannt  wurde  die  Base  1828 
durch  Posselt  und  Reimann  ^);  Barral^)  stellte  die  richtige  Formel 
für  das  Alkaloid  auf.  Nikotin  läßt  sich  unschwer  aus  der  Pflanze  ge- 
winnen, wenn  man  das  zerquetschte  Material  mit  angesäuertem  Wasser 
auszieht,  das  Extrakt  einengt,  Kalk  zusetzt  und  das  Nikotin  abdestilliert. 
Um  die  Bestimmungsmethode  hat  sich  Sohloesing^)  große  Verdienste 
erworben,  und  in  neuerer  Zeit  wurden  wegen  der  praktischen  Wichtig- 
keit einer  guten  Nikotin  bestimmungsmethode  zahlreiche  Vorschläge 
gemacht  ®). 

Nikotin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Charakter  einer  ziemlich 
starken  Base,  mit  Wasser  in   allen  Verhältnissen  mischbar,  bräunt  sich 

1)  BuiZA,  Arch.  Pharm.,  1886,  p.  984.  —  2)  Vgl.  A.  Schneeoans,  Journ. 
d.  Pharm,  f.  Elsaß-Lothringen,  1897,  I^o.  2.  —  3)  Bezüglich  Caunabis  wurde  das 
Vorkommen  von  Nikotin  widerlegt  durch  Siebold  und  Bradbitry,  Pharm.  Journ. 
Tr.,  VoL  XII,  p.  326  (1881).  Johanson,  Just  Jahresber.,  1878,  Bd.  I.  p.  247.  ver- 
mutete sogar  in  Caltha  palustris  Nikotin!  —  4)  Vauquelin,  Annal.  cnim.,  Tome 
LXXI,  p.  139  (1809).  —  5)  Posselt  u.  Beimann,  Geigers  Magaz.  Pharm.,  Bd. 
XXIV,  p.  138  (1828).  Ferner  Hermbstädt,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXXI,  p.  442 
(1821);  Davy,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  VII,  p.  91  (1836);  O.  Henry  u.  Boutron 
CHARI.AND,  ibid.,  Bd.  X,  p.  208  (1837);  Gail.  Lieb.  Annal.,  Bd.  XVIII,  p.  66 
(1836);  Barral,  Compt.  rend.,  Tome  XIV,  p.  224  (1842);  Ortigosa,  Lieb.  Annal., 
Bd.  XLI,  p.  114  (1842);  Bakral,  Annal.  chim.  phys.  (3).  Tome  VII,  p.  151  (1843). 
—  6)  Barral,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XX,  *p.  345  (1847);  Melsens,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  XLIX,  p.  353  (1844)  hatte  die  halbsogroße  Formel  angenommen.  — 
7)  Th.  Schloesing,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XIX,  p.  230  (1847).  —  8)  Vgl. 
Kissling,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  199  (1882),  ibid.,  Bd.  XXI,  p.  64; 
Bd.  XXXIV,  p.  731  (1896);  Popovici,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XIII,  p.  445 
(1889);  Pezzolata,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  ref.  p.  222  (1891);  Heut.  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXl,  p.  658  (1893);  C.  Keller,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  VIII. 
p.  145  (1898);  Hefelmann,  Pharm.  Centralhalle,  Bd.  XXXIX,  p.  523  (1898);  J. 
ToTH,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  973;  Zeitschr.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußmittel, 
Bd.  VII,  p.  151  (1904). 
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an  der  Luft  unter  Annahme  des  bekannten  tabakartigen  Geruches.  Das 
natürliche  Nikotin  ist  linksdrehend.  Die  rech tsdreh ende  Modifikation 
der  Substanz  wurde  erst  durch  die  Synthese  des  inaktiven  Nikotins  durch 
PiCTET  zugänglich.  Durch  Erhitzen  des  natürlichen  Nikotins  erhielten 
PiCTET  und  RoTSOHY^)  inaktives  Alkaloid.  Die  Salze  des  nativen 
l-Nikotins  sind  rechtsdrehend.  Bringt  man  ätherische  Nikotinlösung  mit 
ätherischer  Jodlösung  zusammen,  so  scheidet  sich  ein  braunrotes,  später 
kristallinisch  werdendes  Harz  aus,  und  aus  der  darüber  stehenden 
Lösung  schießen  mit  der  Zeit  lange  rubinrote  Nadeln  („RoussiNsche 
Kristalle")  an  *).  Durch  Oxydation  liefert  Nikotin  die  lange  bekannte 
Nikotinsäure,  welche  Laiblin')  als  Pyridinkarbonsäure  erkannte.  Da 
die  Nikotinsäure  die  /^-Karbonsäure  des  Pyridins  ist: 

CH— C.COOH. 

^   CH^=CH/       ' 

so  muß  das  Nikotin  eine  /S-ständige  Seitenkette  am  Pyridinring  besitzen: 

N(  )CH 

\CH  =  C' 

Die  Natur  dieser  Seitenkette  ergab  sich  aus  den  Tatsachen,  daß  beide 
N-Atome  des  Nikotins  tertiären  Charakter  haben  ^),  daß  es  eine  an  N 
gebundene  Methylgruppe  enthält^),  und  daß  endlich  der  Pyrolidinring 
im  Nikotin  anzunehmen  ist  [Pinneb  ^)].  Das  von  Pinner  aufgestellte 
Nikotinkonstitutionsschema : 

üH  ü^     —  vyri.> 

I     I 


HC     C CH  CH 
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HC    CH         N.ca 
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wurde   durch   die   Forschungen   von   Piotet'),   dem   es  in   neuester  Zeit 
auch  gelang,  das  Nikotin  synthetisch  darzustellen,  sicher  bewiesen. 

PiCTET  und  RoTSCHY*)  haben  auch  zuerst  die  in  geringer  Menge 
in  den  Tabakblättern  neben  Nikotin  vorkommenden  Begleitalkaloide  fest- 
gestellt. Dieselben  sind  das  flüssige  Ni kotein  C|qHi2^2)  welches  die 
Konstitution : 


1)  PiCTiET  u.  A.  ROTSCHY,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXIH,  p.  2353  (1900). 
—  8)  Über  Jodide  des  Nikotins:  Kippenberger,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XLII, 
p.  232  (1903).  Nikotinreaktionen:  Fresenius,  Qualität.  Analyse,  p.  562;  Melzer, 
Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  345  (1898);  Schindelmaier ,  Pharm. 
Centralhalle,  Bd.  XL.  p.  703  (1899).  —  3)  R.  Laiblin,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X, 
p.  2136  (1877);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXCVI,  p.  129  (1879);  Huber.  Lieb.  Ann., 
Bd.  CXLI,  p.  271  (1867).  —  4)  Pictet  u.  Genequand,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX, 
p.  2117  (1897).  —  ö)  Blau.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  326;  Bd.  XXVI, 
p.  628,  1029;  Bd.  XXVII.  p.  2535  (1894);  Herzig  u.  Meyer,  ibid..  Bd.  XXVII, 
p.  319.  —  6)  A.  Pinner,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXV.  p.  2807;  Bd.  XXVI,  p.  292, 
765  (1893);  Bd.  XXVII,  p.  1056,  2861;  Bd.  XXVIII,  p.  456  (1895);  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXXIII,  p.  572  (1895).  —   7)  Pictet  u.  Genequand,  ibid..  Bd.  XXX, 

L2177;  PiCTTET.  Naturwiss.  Rundsch..  1903,  p.  567;  A.  Pictet  u.  A.  Rotschy, 
r.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII.  p.  1225  (1904) ;  Pictet,  Oompt.  rend..  Tome  CXXXVII, 
p.  860  (1904).  —  8)  A.  Pictet  u.  Rotschy,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  696 
(1901). 
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besitzt,  das  flüssige  Nikotimin  CioHi^Ng  und  das  feste  krystallinische 
Nikotellin  C^oHgNg  von  noch  nicht  sichergestellter  Konstitution.  10  kg 
konzentrierter  Tabaklauge  lieferten  1000  g  Nikotin,  20  g  Nikotein,  5  g 
Nikotinin  und  1  g  Nikotellin.  Daraus  läßt  sich  noch  kein  Bückschluß 
auf  das  Mengenverhältnis  der  Alkaloide  in  den  Tabakblättern  ziehen. 
Der  Gesamtalkaloidgehalt  der  Nicotianablätter  beträgt  meist  Y2 — ^  Proz. 
der  Trockensubstanz,  kann  aber  bis  auf  mehrere  Prozente  ansteigen. 
Pfeifentabake  enthalten  nach  Sinnhold  ^)  0,618  —  0,864  Proz.,  Cigaretten- 
tabake  0,801—2,887  Proz.,  Cigan-en  0,972—2,957  Proz.  Alkaloid. 

Das  „Nikotianin",  welches  in  der  früheren  Literatur  eine  gewisse 
Rolle  spielte,  ist  nur  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe  sehr  komplizierter 
Natur,  und  kein  selbständiges  Alkaloid*). 

Der  Samen  der  Nicotianaarten  ist  nach  den  neueren  Versuchen 
von  DE  Toni,  Starke,  Abo  8)  frei  von  Nikotin  und  es  tritt  das  Alkaloid 
erst  mit  der  weiteren  Entwicklung  der  Pflanze  in  allen  grünen  Teilen 
auf.  Abo  hat  jedoch  angegeben,  das  im  Tabaksamen  ein  Gluko-Alkaloid 
von  den  Eigenschaften  des  Solanins  vorkomme;  die  Angelegenheit  bleibt 
aber  noch  weiter  zu  untersuchen,  da  Starke  keinen  Solaninartigen  Stoff 
im  Nicotianasamen  finden  konnte.  Nach  DE  Toni  findet  sich  das  Nikotin 
bei  älteren  Pflanzen  auch  in  der  Wurzel,  besonders  in  den  subepidermalen 
Lagen  der  Rinde.  Im  Stamm  führen  die  Epidermiszellen,  die  Basal- 
zellen der  Drüsenhaare  Nikotin,  und  das  Alkaloid  ist  sowohl  in  Blattstiel, 
als  Spreite,  als  in  den  Blütenteilen  vorhanden. 

IL  Basen  der  Atropingruppe. 

In  allen  anderen  Solanaceen  finden  sich,  gewöhnlich  nebeneinander 
vorkommend  oder  sich  in  verschiedenen  Teilen  der  Pflanze  vertretend, 
eine  Reihe  von  Alkaloiden,  als  deren  Typus  das  Atropin  gelten  kann. 
Es  sind  dies  das  Atropin  CiyHggNOg  mit  den  Isomeren:  Hyoscyamin 
Pseudohyoscyamin  und  Hyoscin;  das  Atropamin  CijHjiNOg  mit 
seinem  Isomeren,  dem  BeUadonnin;  das  Scopolamin  C17H21NO4. 
Hievon  sind  die  verbreitetsten  Basen  das  Atropin,  Hyoscyamin  und 
Scopolamin.  Die  Kenntnis  dieser  Alkaloide  ist  aber  noch  lange  nicht 
abgeschlossen,  und  gerade  die  Forschungen  der  letzten  Jahre  über  den 
Zusammenhang  der  Basen  der  Atropingruppe,  um  dessen  Eruierung  sich 
Ladenburg,  Willstätter,  E.  Schmidt,  Gadamer  und  Hesse  die  größten 
Verdienste  erworben  haben,  berechtigen  zu  der  Ansicht,  daß  vielleicht 
noch  andere  nahe  verwandte  Alkaloide  anzunehmen  sind,  und  lassen 
vermuten,  daß  in  der  Pflanze  Übergänge  eines  Alkaloides  in  andere 
Basen  vorkommen,  so  daß  die  bisherigen  Analysen  noch  nicht  das  richtige 
Bild  von  den  nativen  Alkaloiden  geliefert  haben. 


1)  H.  Sinnhold,  Arch.  Pharm.»  Bd.  CCXXXVI.  p.  522  (1898).  —  2)  Vaü- 
QUELIN,  Annal.  de  chim.,  Tome  LXXII,  p.  53  (1809).  —  3)  de  Toni,  Just  bot. 
Jahresber.,  1893»  Bd.  I,  p.  323;  J.  Starke,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  812 
und  Rec.  trav.  Instit.  bot.  Bruzeiles,  Tome  V,  p.  295  (1902);  G.  Abo,  Botan. 
Literaturblatt,  1Ü03,  p.  186,  313. 


§  5.    Die  Pjridinobasen  der  Pflauzen  im  einzelnen.  305 

In  historischer  Hinsicht  sind  als  die  ältesten  Untersuchungen  über 
Atropinbasen  namhaft  zu  machen  die  Analyse  der  Belladonna  durch  Vau- 
QUELiN ')  (1809),  die  Arbeiten  von  Brandes')  und  Eünge^)  tlber  Atropa, 
Datura  und  Hyoscyamus;  doch  erst  Geiger,  Hesse  ^)  und  Mein^)  gewannen 
reine  Atropinpräparate  aus  Atropa  und  Datura.  Das  Daturin  der  erst- 
«jcenannten  Forscher  wurde  von  Planta  **)  als  Atropin  erkannt.  Liebig  ') 
fand  die  richtige  Formel  des  Atropins  auf.  Die  Atropinbasen  sind 
sämtlich  £ster  einer  stickstoffhaltigen  Base  mit  einer  stickstofffreien 
aromatischen  Säure,  was  1863  für  das  Atropin  von  Kraut  und  Lossen^) 
zuerst  gezeigt  wurde.  Atropin  gibt  bei  der  Hydrolyse  die  Base  Tropin: 
CgHijNO  und  Tropasäure  C9H10O3  nach  der  Gleichung  Cj 7 H23N08-|-H20  = 
OjK^oOg-j-CgHisNO.  Ladenbürg  ^)  hat  zuerst  den  umgekehrten  Vorgang 
der  Synthese  des  Atropin  aus  seinen  Spaltungsstoffen  1879  ausgeführt. 
Nach  Ladenburgs  Vorgang  bezeichnet  man  die  Ester  des  Tropins  als 
Tropeine.  Die  übrigen  Atropinbasen  werden  in  ganz  ähnlicher  Weise 
hydrolysiert.  Das  Hyoscyamin  zerfällt  wie  Atropin  in  Tropin  und  Tropa- 
säure [Ladenburg  ^®)] ;  Atropamin  und  Belladonnin  liefern  neben  Tropin 
die  Atropasäure  Cj^HgO^,  die  man  auch  aus  Tropasäure  bei  Behandlung 
mit  Ba(0H)2  erhält;  das  Skopolamiu  liefert  wohl  Tropasäure,  aber  nicht 
Tropin,  sondern  die  Base  Skopolamin  CgHuiNOs  nach  der  Gleichung: 
Ci7HjiN04-(-H20  =  C9HioOs  +  C8Hj8N02.  Für  die  anderen  Basen  ist 
der  V erseif ungsvorgaog  noch  unbekannt.  Das  von  Hesse  ^^)  aus  der 
Wurzel  von  Scopolia  atropoides  angegebene  Atroscin  liefert  nach 
G adamer  ^^)  ebenfalls  Skopolin  und  Tropasäure. 

Die  Konstitution  der  Tropasäure  wurde  durch  Kraut  ^^)  schon  vor 
längerer  Zeit  aufgeklärt;  bei  der  Oxydation  der  wasserarmeren  Atropa- 
säure entsteht  Benzoesäure,  während  bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam die    der  Phenylpropion  säure   isomere  Hydra  tropasäure  O^HiqGj 

^e^öx        yH 
gebildet  wird.    Tropasäure  selbst  ist  /^\  somit  als  eine 

CHjjOH^  GOGH 
ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthaltende  Substanz  optisch  aktiv. 
Die  beiden  optisch  aktiven  Modifikationen  der  Tropasäure,  welche  Laden- 
burg und  Hundt  *^)  zuerst  schieden,  kommen  in  den  natiirlichen  Alkaloiden 
ebenso  vor  wie  die  racemische  Säure.  Nach  Gadamer  ist  das  Hyoscya- 
min vom  Atropin  dadurch  verschieden,  daß  Hyoscyamin  der  1-Tropasäure 
i-Tropinester,  das  Atropin  aber  der  r-Tropasäure  i-Tropinester  ist,  und 
in  ganz  analogem  Verhältnisse  stehen  die  Skopolinester :  das  Skopolamin 
und  Atroscin  zueinander,  von  denen  ersteres  der  Ester  der  1-Tropasäure, 

1)  S.  Anm.  2,  p.  304.  —  2)  R.  Brandes,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXVI, 
p.  98  (1819);  Bd.  XXVIII,  p.  9,  91  (1820);  Bd.  LXVII,  p.  201  (1833).  —  3)  F. 
Runge,  Annal.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXVII  (1824);  Schweigg.  Joum.,  Bd.  XLIII, 
p.  483  (1825).  —  4)  Geiger  u.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  VII.  p.  269  (1833);  Bd.  V. 
p.  43  (1833);  Bd.  VI.  p.  44  (1833).  —  6)  Mein,  Lieb.  Ann.,  Bd.  VI,  p.  67  (1833). 
—  6)  PuLBTTA,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXIV,  p.  246,  252.  —  7)  Liebig,  Lieb.  Ann., 
Bd.  VI,  p.  66  (1833).  —  8)  Kraut  u.  Lossen,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXVIII,  p.  273 
(1863);  Bd.  CXXXIII.  p.  87  (1865);  Bd.  CXLVIII,  p.  236  (1868).  —  9)  Laden- 
burg, Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  941  (1879).  —  10)  Ladenburg,  Lieb.  Ann., 
Bd.  CCVI,  p.  282  (1881);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  109,  254,  607  (1880); 
Bd.  XXI.  p.  3065  (1888).  —  11)  ü.  Hesse,  Apoth.-Ztg.,  1896,  p.  312.  —  12)  Ga- 
damer, Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  294  (1901).  —  13)  Kraut,  1.  c;  Pfeiffer, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXVIII,  p.  273  (1863);  Ludwig,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CVII,  p.  129; 
Bd.  CXXVII,  p.  102.  Synthese  der  Tropasäure:  Ladenburg  u.  Rügheimer,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XHI,  p.  2041  (1880).  —  14)  Ladenburg  u.  Hundt,  Ber.  ehem. 
Ges..  Bd.  XXII,  p.  2590  (1889). 
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letzteres  der  Ester  der  r-TropasÄure  ist.  Daraus  folgt,  daß  die  durch 
verschiedene  Mittel  wie  alkoholisches  Kali,  Schmelzen,  sehr  leicht  zu 
bewerkstelligende  Umwandlung  von  Hyoscyamin  in  Atropin  nur  auf  einer 
Veränderung  der  Tropasäure  beruht,  indem  die  1-Tropasäure  in  die  in- 
aktive Form  tibergeführt:  racemisiert  wird.  Wir  müssen  daher  auch 
daran  denken,  daß  bei  der  Präparation  von  Pflanzenmaterial  vorhandenes 
Hyoscyamin  sehr  leicht  in  Atropin  übergehen  kann,  und  für  viele  Fälle 
ist  es  überhaupt  zweifelhaft,  ob  das  gefundene  Atropin  in  der  Pflanze 
wirklich  präformiert  war.  Der  umgekehrte  Vorgang,  die  Überführung 
des  Atropins  in  Hyoscyamin  ist  erst  in  neuester  Zeit  auf  Grund  der 
Arbeiten  von  Gadamer  geglückt  [Amenomita^)]:  man  muß  das  Atropin 
verseifen,  die  entstehende  r-Tropasäure  in  ihre  optisch  aktiven  Kompo- 
nenten trennen  und  die  d-  und  l-Tropasäure  mit  Tropin  kuppeln;  so 
erhält  man  das  aus  dem  Pflanzenorganismus  noch  nicht  isolierte  d-Hvo- 
scyamin  und  das  synthetische  1-Hyoscyamin,  welches  mit  dem  nativen 
Alkaloid  übereinstinmit.  Die  Kuppelung  der  optisch  aktiven  Tropasäuren 
mit  Skopolin  ist  bisher  noch  nicht  gelungen. 

Das  Atropamin,  welches  Hesse')  zuerst  aus  der  Atropawurzel 
gewann,  sowie  das  isomere  Belladonnin  [entdeckt  1858  durch  Hübsch- 
mann ^)  in  den  Blättern  der  Tollkirsche]  sind  beide,  wie  erwähnt,  isomere 
Ester  des  Tropin  mit  Atropasäure,  welche  bei  der  Verseifung  zerfallen 
nach  der  Gleichung: 

C17H21NO2  4-  H50=C8Hi5N04-  CßHs  .  C^  (Atropasäure). 

Die  Atropasäure  yC :  CHj    enthält   kein    asymmetrisches   Kohlen- 

stoffatom und  es  ist  die  Verschiedenheit  dieser  Basen  noch  nicht  erklärt. 
Übrigens  ist  das  Belladonnin  keineswegs  als  ein  sichergestelltes  Alkaloid 
anzusehen;  das  Atropamin  ist  identisch  mit  dem  optisch  inaktiven  Apo- 
atropin,  welches  man  durch  Wasserabspaltung  aus  natürlichem  Atropin 
erhält  *). 

Das  Tropin,  der  basische  Paarling  des  Hyoscyamins,  Atropins,  und 
der  letztgenannten  Alkaloide,  ist  durch  eine  Beihe  hervorragender  che- 
mischer Arbeiten  von  Ladenburg  ^)  und  Willstätter  ^'j  vollständig  auf- 
geklärt worden,  und  auch  mehrfach  synthetisch  dargestellt,  so  daß  also 
die  Tropeinalkaloide  zu  den  vollständig  synithetisch  aufzubauenden  Pflanzen- 
stoffen zählen.    Das  Tropin  ist  ein  sekundärer  Alkohol:  es  liefert  durch 


1)  T.  Amenomiya,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  498  (1902);  Schlotter- 
beck, Chem.  Centr.,  190.3,  Bd.  II,  p.  1137.  Daß  die  physiologischen  Wirkungen 
des  d-  und  1- Hyoscyamin  sehr  verschiedene  sind,  und  demnach  der  Tierorganismus 
auf  beide  optinchen  Antipoden  spezifisch  reagiert,  zeigte  A.  R.  Cushny,  Joum.  of 
Physich,  Vol.  XXX,  p.  176  (1903).  —  2)  Hesse,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCLXI,  p.  87 
(1891).  —  3)  HÜBSCHMANN,  Jahresber.  Chem.,  1858,  p.  376;  Kract.  Lieb.  Ann., 
Bd.  CXLVm,  p.  236  (1868).  —  4)  Fe»ci.  Gazz.  chira.  ital..  Vol.  XII,  p.  285. 
329  (1882);  Hesse,  lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXVII,  p.  290.  —  5)  Ladenburg.  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCXVII,  p.  74  (1883);  ibid.,  p.  144;  ßer.  chem.  Ge«.,  Bd.  XII,  p.  944 
(1879);  Bd.  XIII,  p.  1081  (1880);  Bd.  XIV,  p.  227,  342,  2126,  2403  (1881);  Bd.  XV, 
p.  1028,  1140  (1882);  Bd.  XXIX,  p.  421  (1896).  —  6)  Wili^tätter.  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  3271  (1895);  Bd.  XXIX,  p.  393,  936  (1896);  Bd.  XXX, 
p.  731,  2679;  Bd.  XX:XI,  p.  1535,  2498;  Bd.  XXXIII,  p.  1170  (1900);  Bd.  XXXIV, 
p.  129, 1457.  3103;  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXVII,  p.  204.  267, 307  (1901);  Bd.  CCCXXVI 
(1003). 
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Wasserentziehung  das  sauerstofffreie  Tropidin :  C8Hi5NO=H20-|-C8Hj3N, 
und  geht  bei  der  Oxydation  in  das  ketonartige  Tropinon  über: 

CgHi^N .  OH  +  0  =  CgHijNO  +  H^O 

[CiAMiciAN  und  Silber  ^)].  Mit  Brom  liefert  Tropidin  bei  1 66  ®' Dibrom- 
P3?Tidin,  und  andererseits  kann  man  durch  die  Bildung  von  n-Methyl- 
succinimid  durch  die  Einwirkung  von  konzentriertem  Chromsäuregemisch 
den  Pyrrolidinring  in  dem  Oxydationsprodukte  des  Tropins,  der  Tropin- 
säure  CgHi8N04  nachweisen  [Willstätter  *)],  n-Methylsuccinimid: 

.CO  —  CHg 
CHg.N-^  I 

^CO  —  CHg 

Die  Tropinsäure  ließ  sich  ferner  bis  zur  n-Pimelinsfture 

COOH .  CHa .  CHg  :  CHg .  CH^ .  CHj .  COOH 

aufspalten.  Deswegen  wird  das  Tropin  als  ein  7  Kohlenstoffatome  zahlender 
Doppelring  aus  Pyridin  und  Pyrrolidin  betrachtet  von  der  Konstitution: 

und  es  ist  das  Tropidin:        das  Tropinon: 
CI12  —  CH  —  Cxi2  CH.9  —  CH  —  CSj  CHj  —  CH  —  Cä^ 

II 

N-CHa  CH 


N.CH,  CHOH 


'S 


N.CH,CO 


3 


GH^  —  OH  —  OH2  OH2  —  C/H  —  CH  CH2  —  CH  —  CH2 

für  Atropin  und  Hyoscyamin  ergibt  sich  als  Strukturformel: 

OH2  —  C/H  —  CH^  C15H5 


N-CHsCH-O-CO—  CH 


CH2  —  CH  —  CH2  CHjOH 

für  Atropamin  (Apoatropin)  und  Belladonnin  die  Konstitution: 

OH2  —  OH  —  OH2  OgHg 


N-CHsCH-O-CO—  C 

I  I  II 

(JUa  —  OH  —  Oiij  UM« 

Vom  Suberon: 

CH,— CO — CHj 


CH, 
I, 

OH2  OH2  OH2 

ausgehend,  ist  Willstätter  die  erste  vollständige  Synthese  des  Tropin- 
ringsystems  geglückt. 

Das  Skopolin,  welches  als  basischer  Esterpaarling  im  Skopolamin 
und  Atroscin  sichergestellt  ist,  ist  seiner  Konstitution  nach  noch  nicht 
völlig  aufgeklart;  da  es  die  CO-  und  OH-Gruppe  enthält,  so  gaben  ihm 
Schmidt  und  Lüboldt^)  die  Konstitution: 

1)  CiAMiCTAN  u.  Silber,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  490  (1896).  -— 
a)  Willstätter,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  50  (1903).  —  8)  E.  Schmidt 
u.  Luboldt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI,  p.  11,  33;  Schmidt,  ibid.,  p.  47  (1898). 

20* 


308     Sieben UDd vierzigstes  Kapitel:  Pyridin-  und  Chinolinbasen  im  Pflanzenreiche. 

CH,  — CH  — CO 

I  I 

N-CHs  CHOH 

I  I 

wobei   die   CO-Gruppe   auch    auf   der   anderen  Seite   der  Alkoholgruppe 
situiert  sein  könnte. 

Eine  Reihe  von  Solanaceenbasen  harrt  aber  noch  der  Aufklärung, 
so  vor  allem  das  von  Ladbnburo  ^)  aus  Hyoscyamussamen  dargestellte 
Hyoscin,  welches  von  manchen  Autoren  mit  Unrecht  mit  Skopolamin 
identifiziert  wurde.  Ladenbürg  und  Roth'^)  hatten  angegeben,  daß 
Hyoscin  bei  der  Hydrolyse  in  Tropasäure  und  Pseudotropin  zerfällt.  Das 
vom  Tropacocain  bekannte  Pseudotropin  ist  aber  seither  als  Spaltungs- 
produkt von  Solanaceenbasen  nicht  mehr  gefunden  worden.  Das  von  Hesse 
angegebene  Atroscin  wird  von  Gadamer^)  aufgefaßt  als  eine  Verbindung 
von  i-Skopolamin  (=  r-Tropasfture  i-Skopolinester)  C17H21NO4  mit  zwei 
Molekülen  Wasser,  welche  unter  Abspaltung  von  1  HgO  leicht  in  das 
gewöhnliche  i-Skopolamin  übergeht,  während  Hesse**)  die  Identität  von 
Schmidts  i- Skopolamin  mit  Atroscin  behauptete.  Hesses  Atroscin- 
spaltungsprodukt  Oscin,  welches  neben  Tropasäure  entsteht,  ist  Skopolin. 
Ein  Alkaloid  Pseudohyoscyamin  wurde  von  Duboisia  myoporoides 
[Merck ^)]  und  von  der  Mandragora wurzel  [Hesse ^)]  angegeben;  dasselbe 
soll  dem  Atropin  isomer  sein,  und  bei  der  Hydrolj'^se  eine  dem  Tropin 
und  Pseudotropin  isomere  Base  neben  Tropasäure  liefern.  Ein  Alkaloid 
Mandragorin  wurde  von  der  Mandragorawurzel  wiederholt  angegeben 
[Ahrens,  Hesse  "^j],  während  andere  Autoren  [Thoms  und  Wentzel^)] 
in  Mandragora  nur  Hyoscyamin  und  Skopolamin  fanden.  Nach  Hesse 
ist  Mandragorin  der  Formel  C15H19NO2  entsprechend  und  liefert  bei 
der  Spaltung  Atropasäure  und  eine  nicht  näher  bekannte  Base.  Ahrens 
gab  eine  dem  Atropin  isomere  Zusammensetzung  CjyHjgNOg  an.  Noch 
weniger  ist  bekannt  von  den  Alkaloiden  der  Brunfelsia  Hopeana  Benth., 
von  der  zuletzt  Brandl*^)  ein  Manacin  C^2^33^2^io  ^^^^  ®^^  Manacein 
C15H25N2O9  angab;  vielleicht  sind  dieselben  von  den  Tropeinen  und 
Skopoleinen  weit  verschieden.  Weiter  nicht  untersuchte  Alkaloide  sind 
femer  das  Grandif  lorin  aus  Solanum  grandiflorum  [Freire^®)],  das  Juru- 
bebin  aus  Solanum  paniculatum  [Greene^^)],  das  Anthocercin  aus 
Anthocercis  viscosa  F.  v.  Muell.  [Müller  ^'^)]  und  das  Alkaloid  von  Fabi- 
ana  imbricata  [Rusby^^)].  Eine  Reihe  älterer  Alkaloidbenennungen  kam 
in  Wegfall  durch  die  Feststellung,  daß  diese  angeblichen  besonderen 
Alkaloide  nur  Gemenge  darstellen.     Dies  gilt  vom   „Daturin"   der  älteren 


1)  Ladenburg,  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  '254,  1549  (1880;  Bd.  XIV, 
p.  1870  (1881).  —  2)  Ladenburg  u.  Roth,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  151 
(1884).  —  3)  J.  Gadamer,  Journ.  prakt.  Cham.,  Bd.  LXIV,  p.  565  (1901);  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXVI,  p.  382  (1898).  —  4)  O.  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
LXIV,  p.  353  (1901);  Süddeutsche  Apoth.-Ztg.,  Bd.  XXXVIII,  p.  191  (1898).  — 
ö)  E.  MERCK,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  117  (1893).  —  6)  Hesse,  Journ. 
prakt.  Chem.,  Bd.  LXIV,  p.  274  (1901).  —  7)  Ahrens.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII, 
p.  2159  (1889);  Hesse,  vgl.  Anm.  6.  -  8)  M.  Wentzel,  Apoth.-Ztg-,  1900,  p.  794; 
Thoms  u.  Wentzel,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  2031  (1898);  Bd.  XXXIV, 
p.  1023  (1901).  —  9)  F.  Brandl.  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XXXI;  p.  251  (1894); 
früher:  Lenardson,  Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  181.  —  10)  Freire, 
Compt.  rend.,  Tome  CV,  p.  1074  (1887).  —  11)  Greene,  Am.  journ.  pharm.,  Vol. 
XLIX,  p.  .506  (1877).  —  12)  F.  v.  Müller,  Zeitschr.  allg.  österr.  Apoth.-Ver., 
1879,  p.  257.  —  13)  Rusby,  Just  bot.  Jahresber.,  1886,  Bd.  IL  p.  347. 
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Autoren,  welches  Schmidt^)  als  ein  Gemenge  von  Atropin  und  Hyoscy- 
amin  erkannte;  femer  vom  „Duboisin"  aus  Duboisia  myoporoides,  dessen 
Identität  mit  Hyoscyamin  Ladenburg 2)  erkannte;  sodann  vom  „Rotoin" 
aus  Scopolia  japonica,  von  dem  Schmidt  und  Henschke^)  nachwiesen, 
daß  es  aus  Atropin,  Hyoscyamin  und  Skopolamin  besteht. 

Von  den  Bestimmungsmethoden  für  den  Gesamtalkaloidgebalt  bei 
Atropa,  Datura,  Hyoscyamus  und  anderen  Solanaceen  eignet  sich  be- 
sonders das  modifizierte  Verfahren  von  Keller,  wie  es  Schmidt*)  an- 
gegeben hat.  Das  feingepulverte  im  Exsiccator  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknete  Material  (10  g)  wird  in  einer  dünnhalsigen  Flasche  mit 
Äther  (90  g)  -f  Chloroform  (30  g)  und  10  com  NaOH  (10  Proz.)  ge- 
schüttelt durch  zwei  Stunden  und  dann  stehen  gelassen.  Man  ftigt 
10  ccm  Wasser  hinzu,  laßt  1  Stunde  stehen,  filtriert  50  ccm  der  Lösung 
ab,  destilliert  hiervon  die  Hälfte  ab  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks. 

Der  Rückstand  wird  mit  etwa  100  ccm  Äther  in  einem  Scheide- 
trichter gewaschen,  sodann  10 — 20  ccm  0,01  Normal-HCl  oder  H2SO4 
zugefügt  und  durchgeschüttelt.  Nach  Trennung  der  Schichten  wird  die 
wässerige  Lösung  in  eine  250  ccm-Flasche  abgelassen,  die  durch  wieder- 
holtes Ausschütteln  des  Äther-Chloroformgemisches  mit  Wasser  erhaltene 
wässerige  Lösung  hinzugefügt  und  die  150 — 200  ccm  betragende  Flüssig- 
keitsmenge mit  0,01  Normalk alilauge  titriert.  Als  Lidikator  dient  Jod- 
eosin  (5  Tropfen  einer  0,2-proz.  alkoholischen  Lösung)  und  eine  1  cm 
hohe  Ätherschicht.  Zweckmäßig  wird  Lauge  bis  -zur  blaßroten  Färbung 
der  Lösung  kubikcentimeterweise  zugefügt,  sodann  durch  1  ccm  Säure 
die  Flüssigkeit  wieder  sauer  gemacht  und  nun  tropfenweise  mit  Kalilauge 
aus  titriert. 

Auf  Atropin  oder  Hyoscyamin  berechnet,  entspricht  1  ccm  ver- 
brauchte 0,01  Normal-HCl  0,00289  g  Alkaloid.  Eine  gesonderte  genaue 
Bestimmung  der  einzelnen  Alkaloide  ist  derzeit  noch  nicht  durchführbar, 
und  eine  Trennung  von  Atropin  und  1-Hyoscyamin  ist  bisher  nicht 
gelungen.  Der  Nachweis  des  Hyoscyamins  geschieht  am  besten, 
wenn  Skopolamin  gleichzeitig  nicht  anwesend  ist,  mittelst  Polarisations- 
apparat. 

Die  Untersuchungen  über  Vorkommen  und  Verteilung  der  Solanaceeu- 
alkaloide  in  der  Pflanze  haben  großenteils  noch  nicht  auf  die  leichte 
Cberführbarkeit  des  Hyoscyamin  in  Atropin  Rücksicht  genommen,  und 
geben  wohl  vielfach  nicht  das  richtige  Bild  von  der  natürlichen  Zu- 
sammensetzung des  Alkaloidgemisches  in  den  einzelnen  Organen.  Darauf 
ist  bei  der  Bewertung  vieler  älterer  Daten  Rücksicht  zu  nehmen. 

Lycium  barbarum :  mydriatisch  wirkendes  Alkaloid  in  kleiner  Menge 
[Schmidt  5)]. 

Atropa  Belladonna:  Der  Gehalt  an  Geaaratalkaloiden  ist  in  der 
Wurzel    am    größten    [Lefort,    Budde  ^)]    und  beträgt  daselbst  0,4   bis 


1)  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXII,  p.  329  (1884).  —  2)  Laden- 
BrRG,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  257  (\S80).  —  3)  Henschke,  Just  bot. 
Jahresber.,  1887.  Bd.  II,  p.  494;  Schmidt  u.  Henschke,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXVI,  p.  203  (18S8).  Da«  „Rotoin**  wurde  angegeben  von  Laxggaard,  Amer. 
joum.  pharm.,  1880;  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXVIII,  p.  315  (1881).  —  4)  E.  i^cHMIDT, 
Apoth.-Ztg.,  Bd.  XV  (1900).  p.  13;  Cham.  Centn,  190(},  Bd.  I,  p.  376.  Vgl.  bes. 
auch  Feldhaus,  Dissert.  Marburg,  1903.  Ältere  Lit.  über  Allcaloidbestimmuug 
bei  Solanaceen:  Dvxstan  u.  Ransom,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1884,  p.  623,  739.  — 
6)  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXX,  p.  207  (1892);  Apoth.-Ztg.,  1890, 
p.  511.  —  6)  Lefort,  Journ.  de  Pharm.,  1872,  p.  268;  Budde,  Arch.  Pharm.. 
Bd.  CCXX.  p.  441  (1882). 
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L  Proz. ;  die  Blätter  enthalten  ungefähr  halbsoviel  (bis  0,58  Proz.  nach 
Gerrakd  ^)]y  noch  weniger  enthalten  die  Früchte  an  Alkaloid,  am  wenigsten 
die  Stengel.  Kultivierte  Pflanzen  waren  alkalöidärmer  als  die  wilden 
Exemplare;  die  Blätter  enthalten  zur  Blütezeit  der  Pflanze  am  meisten 
Alkaloide.  Nach  Schütte 2)  und  Schmidt*)  ist  die  Wurzel  im  Frühling 
am  alkaloidreichsten.  In  der  jungen  Wurzel  wurde  nur  1-Hyoscyamin , 
in  der  älteren  daneben  auch  ein  wenig  Atropin  gefunden.  Die  Blätter 
ergaben  im  Frühling  und  Herbst  viel  Hyoscyamin  und  etwas  Atropin. 
Unreife  wilde  Früchte  führten  Hyoscyamin  und  etwas  Atropin.  Die 
reifen  Beeren  kultivierter  Pflanzen  enthielten  Atropin  und  Hyoscyamin,  bei 
wilden  Pflanzen  nur  Atropin.  In  den  Blättern  soll  nach  Hübschhann 
und  Kraut  auch  Belladonnin  vorkommen,  in  der  Wurzel  fand  Hesse 
das  Apoatropin  oder  Atropamin;  wenn  diese  Alkaloide  überhaupt  prä- 
formiert  sind,  so  sind  sie  nur  in  relativ  sehr  kleiner  Menge  zugegen. 
Die  gelbbltihende  Varietät  („Atropa  lutea"  der  pharmazeutischen  Autoren) 
soll  in  ihren  reifen  Früchten  außer  Atropin  vielleicht  auch  Atropamin 
enthalten  (Schütte,  Schmidt). 

Scopolia  camiolica  Jaqu.  mit  der  als  Varietät  zugehörigen  Sc. 
Hladnickiana  Frey,  enthält  nach  Schmidt  und  Henschke*)  Hyoscyamin 
und  Scopolamin  [Schmidt^)]. 

Scopolia  japonica  Maxim,  enthält  im  Ehizom  Atropin,  Hyoscyamin 
und  Scopolamin  [Schmidt®)].  Merck  ^)  vermutete  auch  die  Gegenwart 
von  Atroscin. 

Scopolia  (Anisodus)  lurida  ergab  nur  Hyoscyamin  (Schütte)  und 
soll  erst  nach  der  Samenreife  nach  Siebert  ^)  Atropin  enthalten. 

Hyoscyamus  niger  führt  in  den  Samen  und  im  Kraute  1-Hyoscyamin. 
In  den  Samen  kommt  auch  Skopolamin  vor.  Nach  Gerrard^)  onthalten 
die  einjährigen  Blätter  und  die  Blätter  des  ersten  Jahres  bei  zwei- 
jährigen Pflanzen  und  die  Zweigspitzen  der  zweijährigen  Pflanze  etwa 
gleichviel  Alkaloid;  am  meisten  Alkaloid  ist  in  der  Wurzel  der  zwei- 
jährigen Pflanze  vorhanden. 

Bei  Hyoscyamus  muticus  L.  fand  Gadamer'^)  in  den  Samen  1,84  Proz. 
Hyoscyamin,  in  den  Blättern  1,39  Proz.,  in  der  Achse  0,57  Proz.,  in 
der  Wurzel  0,77  Proz.  Die  ägyptische  Pflanze  ist  nach  Dünstan  und 
Brown  ^^)  viel  alkaloidreicher  als  die  indische  Pflanze. 

Solanum  tuberosum  und  nigrum  enthalten  nach  Schmidt')  sehr 
kleine  Mengen  mydriatisch  wirkender  Basen. 

Mandragora  officinarum  (L.)  Vis.  enthält  im  Rhizom  nach  Wentzei. 
und  Thoms  Hyoscyamin  und  Skopolamin,  nach  Ahrens  Mandragorin, 
nach  Hesse  auch  noch  Pseudohyoscyamin. 


1)  Gerrard,  Just  Jahresber.,  1881,  Bd.  I,  p.  99;  1882,  Bd.  I,  p.  83;  Lyons, 
ibid.,  1886,  Bd.  I,  p.  230.  —  2)  Schütte,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX,  p.  492 
(1891).  —  3)  S.  Anm.  5,  p.  309.  —  4)  Schmidt  u.  Henschke,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXVI,  p.  185. 203, 214  (1888).  —  5)  Schmidt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  (XXXVIII, 
p.  139,  435  (1890);  Bd.  CCXXVI,  p.  185;  Bd.  CCXXIX,  p.  518;  Bd.  CCXXX, 
p.  207;  Bd.  CCXXXII,  p.  409;  Bd.  CCXXXVI,  p.  47;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV, 
p.  2601;  Bd.  XXIX,  p.  2009;  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCIII,  p.  75  (1899).  — 
6)  Schmidt,  1.  c.  Ältere  Untersuchungen :  Eukman,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXII, 
p.  359  (1884).  —  7)  Merck,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  362.  —  8)  Öibbeet, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVIII,  p.  145  (1890).  —  9)  Gerrard,  Just  Jahreeber., 
1890,  Bd.  II,  p.  306.  —  10)  Gadamer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI,  Heft  9 
(1898).  Auch  Praed,  Just  bot.  Jahresber.,  1898,  Bd.  II,  p.  47.  —  11)  W.  R. 
DüxSTAN  u.  Brown,  Proc.  chem.  soc.,  Vol.  XVI,  p.  207  (1901). 
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•  •  •  •   • 


§  0.     Die  PyridiDobasen  der  Pflanzen  im  einzelnen.  311 

Datura  arborea  L.  enthält  nach  Lauterer^)  Hyoscyamin  (^3)  und 
Atropin  (Vs))  ebenso  Datura  Knightii.  Datura  Stramonium  enthält  im 
Samen  nach  Schütte  und  Schmidt  wesentlich  Hyoscyamin  und  wenig 
Atropin  imd  Skopolamin.  Die  Nichtexistenz  des  ,,Daturin^'  haben  Schkidt 
und  Ladenburg')  erwiesen.  Feldhaus  fand  an  Gesamtalkaloiden  bei 
Datura  im  Samen  3,33 — 0,48  Proz.,  in  der  Hauptwurzel  0,1  Proz.,  in 
den  Blättern  0,39  Proz.,  in  den  Blumenkronen  0,43  Proz.,  in  den 
Keimlingen  0,67  Proz. 

In  den  Blüten  von  Datura  alba  fand  Nagelvoort^)  0,4  Proz. 
Hyoscin,  Hesse  ^)  0,51  Proz.  Hyoscin  außerdem  sehr  wenig  Hyoscyamin 
und  Atropin.  In  ägyptischer  Datura  wiesen  Dünstan  und  Brown 
0,35  Proz.  Hyoscyamin  nach. 

Die  Samen  von  Datura  fastuosa  enthalten  nach  van  den  Driessen- 
Mareeuw^)  0,149  Proz.  Hyoscyamin. 

Das  Alkaloid   von  Fabiana  imbricata   ist   noch  näher  festzustellen. 

In  Nicotianablättern  findet  sich  nach  Schmidt  eine  Spur  mydriatisch 
wirkenden  Alkaloides. 

Aus  der  Gruppe  der  Salpiglossideen  ist  nur  die  Gattung  Duboisia 
hinsichtlich  ihrer  Alkaloide  näher  bekannt.  Für  Dub.  myoporoides  R.  Br. 
zeigte  Ladenburg  ^)  die  Identität  des  früher  angegebenen  Duboisin 
mit  Hyoscyamin;  Schmidt  wies  außerdem  Skopolamin  bei  dieser  Pflanze 
nach.  Nach  Lauterer  enthalten  die  jungen  Blätter  besonders  Skopolamin, 
die  älteren  Hyoscyamin.  Bender^)  fand  in  Duboisiablättem  1,95  bis 
2,18  Proz.  Alkaloid.     Duboisia  Leichhardtii  F.  v.  M.  führt  Skopolamin. 

D.  Hopwoodii  enthält  1  Proz.  des  früher  „Piturin'^  genannten 
Alkaloides,  welches  ebenfalls  mit  Hyoscyamin  identisch  ist^).  Das 
Manacin  und  Manacein  aus  Brunfelsia  Hopeana  Benth.  (Brandl)  bedarf 
noch  weiterer  Untersuchungen ;  über  das  Alkaloid  von  Anthocercis  viscosa 
(Anthocercin)  ist  Näheres  nicht  bekannt. 

An  qualitativen  Proben  auf  Atropinbasen  fehlt  es  nicht,  doch 
dürften  die  meisten,  wie  die  von  Vitali^)  zuerst  für  Atropin  angegebene 
Reaktion,  von  vielen  anderen  Alkaloiden  in  ähnlicher  Weise  gegeben 
werden.  Für  die  Frage  nach  der  Lokalisation  der  Solanaceenalkaloide 
in  den  Geweben  kommen  eine  Reihe  von  mikrochemischen  Proben  in 
Betracht.  Eine  nur  den  Tropinbasen  eigentümliche  Reaktion  wäre  die- 
jenige, welche  Schoorl^^)  auf  das  charakteristische  mikroskopische  Aus- 
sehen des  jodwasserstoffsauren  Tropins  gegründet  hat.  Man  verseift  die 
Untersuchungsprobe  mit  Natronlauge  in  der  Wärme,  fängt  die  Dämpfe 
auf   einem  Gläschen   auf,    versetzt   das  Kondensat  mit   etwas  Salzsäure, 


1)  Laüteber,  Just  bot.  Jahreeber.,  1896,  Bd.  II,  p.  457.  —  2)  E.  Schmidt, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  370  (1880);  Ladenbübg  u.  G.  Meyer,  ibid.,  p.  380; 
Schmidt,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCVI,  p.  274  (1881);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIl, 
p.  329  (1882).  —  3)  Nagelvoort,  Juat  Jahresber.,  1897,  Bd.  II,  p.  54.  —  4)  O. 
Hesse,  Lieb.  Aon.,  Bd.  CCCIII.  p.  149  (1898).  —  5)  W.  P.  H.  van  den  Driessen 
Mareeuw,  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.,  Bd.  XI,  p.  14  (1899).  —  6)  Ladenburo, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  257  (1880).  Früher:  Petit,  Journ.  pharm,  china. 
(4),  Tome  XXVII,  p.  383;  Tome  XXIX,  p.  338  (1878).  —  7)  C.  J.  Bender,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XVlII,  Ref.  p.  119  (1885).  —  8)  Piturin:  F.  v.  Mueller  u. 
RlTMMEi.,  Zeitschr.  österr.  allg.  Apoth.-Ver.,  Bd.  XVIII,  p.  20  (1880);  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XI,  p.  2146  (1878);  Liversidoe,  Pharm.  Jouro.  Tr.  (3),  Vol.  XI,  p.  815 
(1881).  —  9)  ViTALi,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXVIII,  p.  307  (1880).  Fernere  Re- 
aktionen des  Alropins:  Beckmann,  ibid.,  Bd.  CCXXIV,  p.  481  (1886);  Flüokiger, 
Gerrard,  Pharm.  Jonrn.  Tr.,  1886,  p.  601:  Fresenius,  Qualität.  Analyse,  p.  594 
—596;  C.  Reichard,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXVIII,  p.  1048  (1904).  —  10)  8choorl, 
Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  560. 
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lafit  eintrocknen  und  setzt  ein  Körnchen  JK  mit  Wasser  zu,  worauf 
man  nadel-  und  rautenförmige  Kristalle  des  Tropinjodids  erhält.  Zum 
Nachweise  der  Alkaloide  in  den  verschiedenen  Teilen  von  Hyoscyamus 
empfiehlt  Siim-Jensen^)  vor  allem  Jodjodkali  oder  Kaliumwismut  Jodid. 
Molle  '^)  hat  verschiedene  Reagentien  zum  mikroskopischen  Alkaloid- 
nachweis  kritisch  verglichen;  er  meinte  auf  Grund  mikroskopisch-che- 
mischer Methoden  auch  bei  einigen  bisher  nicht  als  alkaloidhaltig  be- 
kannten Pflanzen :  Nicandra  physaloides,  Physalis  Alkeken«iri,  Petunia 
violacea,  Salpiglossis  sinuata,  Brunfelsia  americana,  Alkaloidgehalt  kon- 
statieren zu  können. 

Die  Lokalisation  der  Tropinbasen  in  den  Geweben  wurde  von 
mehreren  Forschem  genauer  verfolgt;  die  Untersuchungen  von  Claitriai', 
Molle,  Siim-Jensen,  Barth,  Feldmaus  *)  beziehen  sich  auf  Datura  und 
Hyoscyamus,  die  Mitteilungen  von  de  WtVRE  *)  auf  Atropa  Belladonna. 
Im  Samen  führen  nur  die  innersten,  dem  Endosperm  anliegenden  Schichten 
der  Schale  das  Alkaloid;  alkaloidhaltig  ist  nach  Feldbaus  auch  das 
reife  Perikarp  von  Datura,  während  Molle  angibt,  in  der  reifen  Frucht- 
htille  kein  Alkaloid  gefunden  zu  haben.  Die  Wurzel  führt  bei  Hyo- 
scyamus die  Hauptalkaloidmenge  im  Phellogen,  auch  in  den  Markstrahlen 
der  Rinde,  aber  nicht  im  Holzteil  (Siim-Jensen),  während  die  Datura- 
wurzel  nach  Molle  und  Feldhaus  wenig  alkaloidhaltig  ist  (die  Seiten- 
wurzeln sind  alkaloidreicher)  besonders  im  Holzteile  Alkaloid  führt.  In 
den  Achsenteilen  enthält  Datura  viel  Alkaloid  in  Kollenchvm,  Hvos- 
oyamus  am  meisten  in  der  Nähe  der  Siebteile,  wenig  in  der  Epidermis, 
viel,  aber  unregelmäßig  verteilt,  im  Marke.  Atropa  soll  sowohl  in  der 
Epidermis  als  in  der  Nähe  des  Bastes  Alkaloid  enthalten,  in  der  Rinde 
mit  zunehmendem  Alter  immer  mehr.  Die  Laubblätter  von  Datura  sind 
reich  an  Alkaloid  in  der  Epidermis  der  Blattoberseite,  enthalten  sehr 
viel  in  den  Leitbündeln,  während  die  Blattepidennis  von  Hyoscyamus 
nach  Siim-Jensen  nicht  alkaloidhaltig  sein  soll. 

Einige  physiologische  Erfahrungen  über  die  Solanaceenbasen  wurden 
bereits  oben  in  §  2  und  3  angeführt.  Zu  bestimmten  Gesichtspunkten 
haben  dieselben  bisher  ebensowenig  führen  können,  wie  die  chemische 
Erforschung  der  Konstitution  der  Nikotin-  und  Tropinbasen  in  biologi- 
scher Hinsicht  derzeit  noch  nicht  ausgenützt  werden  kann. 

III.  Basen  der  Solaningruppe. 

Diese  Alkaloide  sind  schwache  Basen  von  Glykosid  Charakter,  deren 
Typus  das  bei  den  Solanaceen  weitverbreitete  Solanin  ist,  welches 
Desfosses^)  zuerst  1821  in  den  Beeren  von  Solanum  nignim  und  Dul- 
camara  entdeckte,  Spatzier  ^)  hierauf  aus  Kartoffeln  und  Tomaten  ge- 
wann, und  aus  Keim  trieben  der  Kartoffel  durch  Baup,  Otto,  Blan- 
chet  ^)  reichlich  dargestellt  werden  konnte.  Die  Zusammensetzung  des 
Solanins    ist    nach    FiRBAS^)     CjgHjigNOig  +  472^^0,    Cazeneuve    und 

1)  J.  Siim-Jensen,  Bibliotheca  bot,  Heft  51  (1901).  —  2)  Ph.  Molle,  Bull. 
j*oc.  beige  niicroßc,  Tome  XXI,  p.  8  (1894).  —  3)  Claütriau,  Localisation  et 
»ignit'ication  den  alcaloides  dans  quelques  grains,  1894;  Molle,  1.  c. ;  SiiM  Jensen, 
1.  c. ;  Barth,  Bot.  Oentr. ,  1898;  Feldhaus,  Dissert.  Marburg,  1903.  —  4)  de 
WicvRE,  Journ.  pharm,  chim.  (5),  Tome  XVII,  p.  262  (1888).  —  ö)  Desfosses, 
Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXXIV,  p.  2(55  (1822).  —  6)  J.  Spazier,  Öchweigg.  Joum., 
Bd.  LXI,  p.  311  (1831);  Henry,  ibid.,  Bd.  LXVIII,  p.  79  (1833).  —  7)  Bavp, 
Ann.  chim.  phvR.  (2),  Tome  XXXI,  p.  109  (1826);  Fr.  Otto,  Journ.  prakt.  Chem., 
Bd.  I,  p.  58  (1834);  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LIII,  p.  412  (1833);  Blanchet, 
ibid.,  p.  414;  Wackenroder,  Arch.  Pharm.,  Bd.  XXXIII,  p.  59  (1843).  —  8)  R. 
FiRBAs,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  X,  p.  541  (1889). 
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Breteaü^)  stellten  die  Formel  CggH^^NOii -j"  HgO  auf.  Die  Spaltbar- 
keit des  Alkaloides  in  Zucker  und  einen  basischen  Bestandteil  (welcher 
den  Namen  Solanidin  erhielt)  fanden  1869  Zwenger  und  Kind  2). 
FiRBAS  gibt  dem  Solanidin  die  Formel  C4oHj,jN02.  Als  Paarung  des 
Solanidins  ist  durch  Schulz^)  und  Zeisel  und  Wittmann*)  d-Glukose 
sichergestellt,  neben  welcher  jedoch  nach  Zeisel  auch  Khamnose  und 
ein  drittes,  noch  nicht  genauer  untersuchtes  Kohlenhydrat  abgespalten 
werden.  Die  übrigen  konstitutiven  Eigentümlichkeiten  des  Solanins  sind 
noch  nicht  festgestellt. 

FiRBAS  wies  nach,  daß  das  Solanin  von  einem  sehr  ähnlichen, 
gleichfalls  durch  Hj'drolj^se  in  Solanidin  und  Zucker  zerfällbaren  Alka- 
loidgh'kosid,  dem  Solan  ein  CgjHg^NOig  begleitet  wird,  welches  man 
nur  amorph  kennt. 

Die  Verbreitung  des  Solanins  ist  sehr  groß  bei  den  Solanumarten 
in  den  Früchten  [S.  tuberosum,  nigrum,  Dulcamara,  nach  Missaghi*) 
bei  S.  sodomeum).  In  den  Kartoffelknollen  findet  es  sich  in  den  inneren 
Schichten  der  Rinde  und  in  der  Nähe  der  Triebknospen  [Bach  •)],  reich- 
lich auch  nach  Verwundungen  der  Knolle  [Kassner  ^)].  Schnell  *)  fand 
die  grauen  Stellen  von  Kartoffeln  von  höherem  Solaningehalt.  Nach 
Weil^)  soll  bakterielle  Infektion  bei  der  Solaninbildung  in  aufbew^ahrten 
Kartoffeln  eine  wichtigere  Rolle  spielen,  was  aber  jedenfalls  noch 
näherer  Aufklärungen  bedarf.  Nach  den  Bestimmungen  von  G.  Meyer 
und  von  Klepzow  ^^)  enthalten  1000  g  Kartoffeln  0,044  g  Solanin ;  die 
Keime  0,2%(,,  die  Schalen  0,07^00?  ^^^  Stärkeparenchym  0,02  ^oo- 
JoRissEN  und  Grosjean  ^^)  fanden  in  den  frischen  Frühjahrs  trieben  der 
Kartoffel  freies  Solanidin  zu  1,B  Proz.  In  den  grünen  Beeren  von  S. 
tuberosum  wies  Rentelen  ^*)  das  Solanin  nach.  Bei  Solanum  Dulcamara 
konstatierte  Davis**)  Solanin  in  den  reifen  Früchten  zu  0,3 — 0,7  Proz., 
daneben  auch  freies  Solanidin,  welches  aber  besonders  reichlich  in  den 
Blättern  und  den  jungen  Trieben  festgestellt  werden  konnte;  auch  hier 
wurde  Solanein  als  Begleitalkaloid  nachgewiesen.  In  Wurzel  und  Beeren 
von  Solanum  carolinense  fand  Lloyd**),  in  den  Früchten  von  S.  insanum 
Albssandri  ^*)  Solanin.  Rentelen  gab  außerdem  Solanin  an  von  Sol. 
jasminoides,  Physochlaena  orientalis  (Wurzel),  Scopolia  carniolica,  Mar- 
tin^*) auch  von  Scop.  japonica;  bei  Physalis  Alkekengi  und  Solanum 
nigrum  fand  Rentelen  kein  Solanin.  Albo  gab  von  Nicotianasamen 
die    Existenz    einer    Substanz    an,    welche    Solanin    ähnliche   Reaktionen 


1)  Cazeneuve  u.  Breteau,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVIII,  p.  887  (1899). 
Auch  Hilger  u.  Merkens,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  3204  (1903).  — 
2)  Zwenger  u.  Kind,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CIX,  p.  244  (1859);  Bd.  CXVIII,  p.  129 
(1861);  Bd.  CXXIII,  p.  341  (1865).  Auch  Martin,  Disaert.  Erlangen,  Just 
JahreBber.,  1877,  p.  604.  —  3)  F.  Schulz,  Cheui.  Centn,  1901,  Bd.  I,  p.  36.  — 
4)  Zeisel  u.  Wittmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  3554  (1903).  —  ö)  G. 
MisSAGHi,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  83  (1876\.  —  6)  O.  Bach,  Journ.  prakt. 
ehem.,  Bd.  VII,  p.  248  (1873).  —  7)  G.  Kassner,  Deutsche  landw.  Presse.  1887, 
p.  118;  Just  bot.  Jahresber.,  1890,  Bd.  1,  p.  87.  —  8)  Schnell.  Apoth.-Ztg., 
1898,  p.  775.  —  9)  Weil,  Arch.  Hvg.,  Bd.  XXX,  p.  330  (1898).  —  10)  G.  Meyer, 
Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  XXVI,  p.  361  (1895);  Klepzow,  Just  Jahresber.,  1895, 
Bd.  li,  p.  383.  —  11)  Joeissen  u.  Grosjean,  Bull.  Acad.  roy.  belg.  (3),  Tome 
XIX,  p.  245  (1890).  —  12)  Rentelen,  Just  Jahresber.,  1881,*  Bd.  f,  p.  102.  — 
13)  Fr.  Davis,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  804;  Just  bot.  Jahresber.,  1902, 
Bd.  II.  p.  13.  —  14)  Lloyd,  Araer.  journ.  pharm.,  1894,  p.  161;  Thrush,  ibid., 
1897,  No.  2.  —  15)  Allessandri,  Just  Jahresber.,  1889,  Bd.  I,  p.  46.  —  16)  G. 
Martin,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXllI,  p.  336  (1878). 
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^ibt,  die  noch  näher  festzustellen  wftren.  Nach  Also*)  nimmt  der  Sola- 
ningehait  bei  der  Keimung  von  Solanum-  und  Capsicumarten  zu,  das 
Alkaloid  findet  sich  besonders  in  den  jüngsten  Teilen  der  Pfl&nzchen; 
dann  tritt  eine  Abnahme  an  Solanin  ein,  doch  nur  vorübergehend,  und 
wenn  die  Pfl&nzchen  8 — 9  Blfttter  besitzen,  steigt  der  Solaningehalt 
wieder  an.  Vielleicht  findet  das  Solanin  eine  gewisse  Verwendung  im 
Stoffwechsel,  da  es  ja  glukosidischer  Natur  ist;  wenigstens  die  Kohlen- 
bydracpaarlinge  können  sich  an  den  Stoffwechselvorgängen  irgendwie  be- 
teiligen, wie  es  von  Pfeffer  und  Wbevers  -)  für  aromatische  Glykoside 
behauptet  und  nachgewiesen  worden  ist. 

Zum  mikrochemischen  Solan  inn  ach  weise  hält  Schaarsohmidt ')  die 
Rotfärbung  mit  konzentrierter  HNOs  oder  H2SO4  für  genügend,  WoT- 
CZAL^)  hält  die  Rotfärbung  mit  Ammoniummetavanadinat  und  Schwefel- 
säure für  die  beste  mikrochemische  Solaninprobe.  Bauer  ^)  wies  kleine 
Mengen  Solanin  mit  Tellursäure-H«S04  nach  (himbeerrote  Färbung  bei 
Erwärmen).  Nach  Greshoff^)  ist  auch  das  javanische  Solanum  auricu- 
latum  Ait.  sehr  solaninreich. 

.   Die  von  Greshoff  angeführten  Alkaloide  von  JuanoUa  aurantiaca, 
Cestrum  foetidissimum,    Franciscea  u.  a.   sind   noch   näher   festzustellen. 

Von  den  übrigen  Tubifloren  ist  bezüglich  einer  Acanthacee  des 
indischen  Monsungebietes,  der  Justicia  Adhatoda  L.  (A.  vasica  Nees) 
das  Vorkommen  eines  Alkaloides  Vasicin  durch  Hooper^)  angegeben 
worden.  Boorsma^)  erwähnt  aber  noch  Gehalt  an  Alkaloid en  bei  einer 
ganzen  Reihe  javanischer  Acanthaceen  (Strobilanthesblätter,  Phloga- 
eanthus  cardinalis,  Asystasia  gangetica,  Graptophyllum  pictnm,  Justicia 
Gendarussa  L.)  und  Bignoniaceen  (Oroxylum  indicum  Vent.,  Tecoma 
stans  Juss,  Spathodea  stipulataj,  sowie  der  Scrophulariacee  Scoparia 
dulcis  L. 

P.  Familien  der  Rubiales. 

Bezüglich  der  Rubiaceenalkaloide  ist  bereits  zum  großen  Teile  die 
Zugehörigkeit  zu  den  Chinolinderivaten  festgestellt  worden,  weswegen 
die  noch  wenig  bekannten  Basen  aus  Pflanzen  dieser  Familie  im  nächsten 
Paragraphen  an  die  Chinolinbasen  angereiht  werden  mögen. 

Von  Caprifoliaceen  sind  als  alkaloidführende  Pflanzen  erkannt: 
Sambucus  nigra,  aus  dessen  Rinde  Malm^ao')  ein  noch  nicht  näher 
charakterisiertes  Alkaloid,  Sambucin,  darstellte.  Die  Angabe,  daß  hier 
auch  Coniin  vorkommt,  wurde  bereits  erwähnt. 

Hartwich  *^)  isolierte  femer  aus  Triosteum  perfoliatum  L.  ein 
weiteres  Alkaloid  Triostein. 

Die  Wurzel  von  Valeriana  officinalis  soll  nach  Walliczewsky  ^^) 
zwei  Alkaloide  enthalten,  Valerin  und  Ghatinin,  die  nicht  näher  be- 
kannt sind. 


1)  G.  Albo,  Just  bot.  Jahresber.,  1900,  Bd.  II,  p.  257.  Vgl.  auch  Molle, 
I.  c.  —  2)  Pfeffer,  Pflanzen physiologie,  2.  Aufl.,  Bd.  I.  p.  492  (1897);  Th.  Web- 
VERS,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXIX,  p.  229  (1903).  —  3)  J.  Schaarschmidt, 
Zeitschr.  wiss.  Mikrosk.,  Bd.  I,  p.  61  (1884).  —  4)  Wotczal,  Zeitschr.  wis«. 
Mikrosk.,  Bd.  V,  p.  19  (1888);  Just  bot.  Jahresber.,  1887,  Bd.  I,  p.  191.  — 
ö)  Bauer,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  1899,  p.  99.  —  6)  S.  Anna.  7,  p.  284.  — 
7)  D.  HooPER,  Pharm,  journ.  Tr.  (3),  Tome  XVIII,  p.  841  (1888).  —  8)  S.  Anm.  4, 
p.  282.  —  9)  F.  Malmejac,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XIV,  p.  17  (1901).— 
10)  C.  Hartwich.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CX:JXXXIII.  p.  118  (1895).  —  11)  St.  Wal- 
liczewsky, Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  I,  p.  927;  Just  bot.  Jahresber.,  1892,  Bd.  II, 
p.  395. 
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Q.  Reihe  der  Campanulatae. 

Von  den  Campanulaceen  sind  eine  Anzahl  von  Lobeliaarten  als 
alkaloidbaltige  Pflanzen  bekannt.  Von  Lobelia  inflata,  nicotianifolia  und 
purpurasceDS  werden  zwei  Alkaloide  als  nebeneinander  vorkommend  an- 
gegeben; das  Lobelin,  von  der  Zusammensetzung  CijHjsNOj  [Sieibert^)] 
gibt  beim  Erhitzen  mit  Kali  pyridinartig  riechende  Produkte  und  soll 
nach  Paschkis  und  Smita')  unter  Bildung  von  Benzoesäure  spaltbar  sein. 
Mit  der  Untersuchung  des  Lobelins,  dessen  Lokalisation  in  den  Blatt- 
geweben und  Stengeige  weben  noch  unbekannt  ist,  beschäftigten  sich  weiter 
Dragendorff  und  v.  Rosen.  Lewis,  sowie  Maiden  und  Hamlet*). 

Auch  die  giftige  Isotoma  longiflora  Presl  ist  nach  PlüGGE  *) 
alkaloidführend. 

Unter  den  Cucurbitaceen  wurde  die  südafrikanische  Cucumis  myrio- 
carpa  von  Atkinson^)  als  alkaloidbaltige  Pflanze  angegeben;  die  toxische 
Base  wurde  Myriocarpin  genannt.  Auch  die  Bryoniaarten  sollen  noch 
wenig  untersuchte  Alkaloide  enthalten,  de  Eoninck  und  Marquart^) 
beschrieben  aus  dem  Bryoniarhizom  ein  Bryonicin  CioH^yNO,;  femer 
soll  die  australische  B.  laciniosa  alkaloidhaltig  sein  ^).  Inwiefeni  nicht 
Verwechslungen  mit  den  Cucurbitaceenglykosiden  vorgekommen  sind, 
wird  noch  festzustellen  sein. 

Nach  den  Zusammenstellungen  von  Oreshofp^)  sind  unter  den 
Compositen  sehr  zahlreiche  alkaloidführende  Pflanzen  zu  finden,  die  zu 
etwa  80  Gattungen  zählen.  Die  meist  wenig  gekannten  Basen  lassen  sich 
in  der  Regel  mit  Chloroform  am  besten  extrahieren,  und  fanden  sich 
meist  in  den  Samen  (Schließfrüchten),  seltener  in  den  grünen  Teilen  der 
Pflanze  am  reichlichsten  vor.  In  einzelnen  Fällen,  wie  bei  dem  von 
Arata')  für  Baccharis  cordifolia  Lam.  angegebenen  Baccharin,  lauten 
die  Angaben  noch  widersprechend.  Greshoff  konnte  dieses  Alkaloid 
nicht  wiederfinden.  In  Achillea  Millefolium  gab  Zanon  **)  1846  das  nicht 
analysierte  Achillein  an:  nach  Planta^^)  soll  das  Alkaloid  CjoHjgNjO,- 
au8  A.  moschata  mit  dieser  Base  identisch  sein;  daneben  soll  ein  zweites 
Alkaloid,  Moschati n  C21H27NO7  vorkommen  und  beide  Alkaloide  sollen 
beim  Erhitzen  mit  Säure  Zucker  abspalten.  Artemisia  Abrotanum  ent- 
hält nach  GiACOSA^')  das  kristallisierbare  Abrotanin  C51HJ2N2O.  Die 
Wurzel  von  Anacyclus  Pyrethrum  DC.  enthält  hauptsächlich  in  ihrer 
Rinde  Alkaloid.  Thompson ^'^j  nannte  die  Substanz  Pyrethrin.  Die 
Base  ist  den  neueren  Untersuchungen  von  Dünstan  und  Garnett^*)  und 
von  Schneegans  ^*)  zufolge  kristallisierbar  und  scheint  nach  Dünstan  ein 
Pvridinderivat  zu  sein.  Dünstan  hält  sie  für  identisch  mit  dem  Alkaloid 
von  Piper  ovatum  (Piperovatin) :  C^jügiNO,  und  schlug  die  Benennung 
Pellitorin  für  beide  Basen  vor. 


1)  Siebert,  Dissert  Marburg,  1891.  —  2)  H.  Paschkis  u.  A.  Smita,  Monats- 
hefte ehem.,  Bd.  XI,  p.  131  (1890).  —  3)  W.  H.  Lewis,  Pharm.  Joum.  Tr.  (3), 
Vol.  VIII,  p.  561  (1878);  G.  Draggendorff,  Pharm.  Ztg.  Rußland,  1886,  Bd. 
XXV,  No.  23;  H.  v.  Rosen,  ibid.,  p.  30;  Maiden  u.  Hamlet,  Just  bot.  Jahres- 
ber.,  1895,.  Bd.  II,  p.  372.  —  4)  8.  Anro.  14,  p.  294.  —  ö)  G.  A.  Atkinson, 
Pharm.  Joum.  Tr.  (3),  Vol.  XVI II,  p.  1  (1888).  —  6)  L.  de  Koninck  u.  P.  C. 
Marquart,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  III,  p.  281  (1870).  —  7)  Just  bot.  Jahresber.. 
1897,  Bd.  I,  p.  59,  Ref.  193.  —  8)  M.  Greshoff,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  X,  p.  148 
(1900).  —  9)  P.  Arata,  Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Vol.  X,  p.  6  (1879).  —  10)  Zanon, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LVIII,  p.  21  (1846).  —  11)  V.  Planta,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLV, 
p.  153  (1870).  —  12)  GiACOSA,  Jahresber.  Chem.,  1883,  p.  1356.  —  13)  C.  Thomp- 
son, Pharm.  Journ.  Tr.,  Vol.  XVII,  p.  567  (1887).  —  14)  W.  R.  Dünstan  u. 
Garnett,  Chem.  News,  Vol.  LXXI,  p.  33  (1895).  —  15)  Schneegans,  Chem. 
Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  945. 
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In  den  Blüten  von  Chrysanthemum  roseum  Web.  u.  Mohr  (Pyre- 
thrum  cameum  M.  B.)  fand  Joüsset  de  Bellesme ')  ein  Alkaloid  auf. 
Späterhin  wurden  hauptsächlich  die  Blüten  von  Chrysanthemum  cinerarii- 
folium  (Trev.)  Bocc.  untersucht,  deren  Alkaloid  durch  die  Arbeiten  von 
Marino  Zucco^)  naher  aufgeklärt  worden  ist.  Das  Chrysanthemin 
C14H28N2O3,  kristallisierbar,  verrät  durch  seine  Spaltungsprodukte  bei 
der  Destillation  mit  Alkali:  Trimethylamin,  Hj,  COj,  y-Oxybuttersäure 
und  Piperidinkarbonsäure  seine  Abstammung  von  Hexahydropyridin  und 
seinen  betainartigen  Charakter.  Als  Konstitutionsschema  stellte  Marino 
Zucco  das  folgende  auf: 

C/H2    v^-tl.2 

CH2<^         ;,NH 

CHg  C CO— 0— N  =  (CH3)8     Chrysanthemin. 

I  y 

CHo — CH — CH2 
CH2 


CHOH 

Tarchonanthus  camphoratus  L.  soll  in  den  Blättern  nach  Canzoneri 
und  Spica  ^)  ein  sehr  zersetzliches  Alkaloid  enthalten.  In  Grindelia 
robusta  Nutt.  fand  J.  Fischer^)  ein  Alkaloid,  welches  Greshoff  be- 
stätigt. Aus  Senecio  vulgaris  isolierten  Grandval  und  Lajoüx^)  eine 
Menge  (0,05  Proz.),  nach  der  Jahreszeit  wechselnd,  eines  Alkaloides, 
Senecio n in  CigHggNOg,  welches  von  einer  zweiten  Base,  dem  Senecin, 
begleitet  wird^  In  zahlreichen  Echinopsarten  fand  Greshoff*')  das 
Echinopsin  CtiHgNG  auf,  nebst  Begleitalkaloiden.  iJber  die  ver- 
schiedenen von  Greshoff  angegebenen,  noch  eines  näheren  Studiums 
harrenden  Alkaloide  von  Arten  der  Gattungen  Buphthalmum,  Centaurea, 
Helianthus,  Picris,  Rudbeckia,  Zinnia  und  vieler  anderer  vergleiche  man 
die  Daten  in  der  zitierten  Arbeit  von  Greshoff. 

Die  Angabe  über  das  Vorkommen  von  Hyoscyamin  bei  Lactuca 
virosa  und  sativa  [Dymond ")]  haben  Braithwaite  und  Stevenson^) 
bestritten;  doch  scheint  nach  Farr  und  Wright^)  hier  wirklich  eine 
kleine  Menge  eines  mydriatischen  Alkaloides  vorhanden  zu  sein. 


S5  6. 
ChinoHnbasen  als  Stoffwechselprodukte  der  Pflanzen. 

Die  Muttersubstanz  einer  größeren  Anzahl  von  Alkaloiden  von 
Pflanzen   aus   den    Familien   der   Rubiaceen   und    Loganiaceen   ist  das 

1)  J0US8ET  DE  Bellesme,  Jourii.  pharai.  chim.  (4),  Tome  XXIV,  p.  139 
(1876).  —  2)  F.  Marino  Zrcco,  Rend.  Line.  (4),  Vol.  VI,  p.  571  (1890);  Gazz. 
chim.  ital.,  Vol.  XXL  p.  516  (1891);  Ber.  ehem.  des..  Bd.  XXIV,  Ref.  p.  910 
(1891);  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  1069.  —  3)  F.  CUnzoneki  u.  G.  Spica,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  1760  (1882).  —  4)  J.  Fibcher,  Pharm.  Journ.  Tr.,  Vol. 
XIX,  p.  47  (1889).  —  5)  A.  Grandval  u.  H.  Lajoüx,  Compt.  rend.,  Tome  GXX, 
p.  1120  (1895).  —  6)  M.  Greshoff,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas,  Tome  XIX,  p.  360 
(1901).  —  7)  T.  B.  Dymond,  Journ.  chem.  soc,  Vol.  LXL  p.  90  (1892).  —  8)  .L 
O.  Braithwaite  u.  Stevenson,  Chem.  C^ntr.,  1908,  Bd.  II,  p.  762.  —  9)  E.  H. 
Farr  u.  R.  Wright,  Pharm.  Journ.,  Vol.  XVIIl,  p.  186  (1904). 
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Chinolin,  dessen  Konstitution  seit  den  Arbeiten  von  Körner  (1869)  als 
die  des  Naphthalins  gilt,  mit  der  Vertretung  einer  CH-Gruppe  in  a- 
Stellung  durch  ein  Stickstoffatom: 

CH  CH  CH  CH 

Naphthalin:      HC^^^^^^   ''CH  Chinolin:      HC^^^^^'^CH 

HC<      ,^\      -CH  HC\     ,  i\\  ^    CH 

CH  CH  CH  N 

>^'orin  der  Pyridinring  mit  dem  Benzolring  vereinigt  erscheint.  Von  den 
Synthesen  des  Chinolinringes  sei  die  berühmte  SKRAUPSche^)  Synthese 
des  Chinolius  durch  Erhitzen  von  Anilin  und  Nitrobenzol  mit  Schwefel- 
säure und  Glyzerin  namhaft  gemacht,  welche  einige  Modifikationen  zu- 
läßt. Hierbei  gibt  das  Anilin  mit  dem  aus  Glyzerin  entstehenden 
Akrolein  das  intermediäre  Vereinigungsprodukt 

CH— CH% 
CHf  CH 


CßHs  •  NHj  +  COH— CH :  CH,  ->  HgO  -f ^ 

\CH— CH^ 


CH-= — G<; 

CH,.  >N 


welches  mit  dem  vom  Nitrobenzol  gelieferten  Sauerstoff  Wasser  und 
unter  Ringschluß  Chinolin  liefert  Physiologische  Anwendungen  ließen 
sich  von  dieser  Entstehungsmöglichkeit  des  Chinolinringes  noch  nicht 
machen.  Die  einzige  chemische  Tatsache,  welche  physiologische  An- 
wendungen auf  Entstehung  von  Chinolinbasen  im  Organismus  zuläßt, 
ist  die  Beziehung  der  Chinolinderivate  zur  Indolgruppe,  besonders  seit 
der  mehrfach  erwähnten  Entdeckung  Ellingers  über  den  Übergang 
des  Tryptophans  in  Kynurensäure  im  Tierorganismus. 

Als  Abbauprodukte  von  Alkaloiden  werden  verschiedene  Chinolin- 
derivate gewonnen.   Darunter  ist  zu  erwähnen  das  Lepidin  oder  y-Methyl- 


chinolin   und   die   y-Chinolinmonokarbonsäure,    welche  als   Oxydations- 
produkt des  Cinchonins  mehrfach  erhalten  werden  kann. 

Die  Alkaloide  der  Loganiaceen. 

Die  Loganiaceenbasen  können  mit  einigem  Rechte  unter  die  Chinolin- 
derivate gerechnet  werden,  seit  Tafel  für  das  Stryehnin  die  Abstammung 
von  einem  hydrierten  Chinolin  wahrscheinlich  gemacht  hat;  das  zweite 
wichtige  Strychnosalkaloid,  das  Brucin,  ist  aber  wohl  nichts  anderes  als 
ein  Dimethoxylstrychnin.  Über  die  anderen  Loganiaceenalkaloide  ist 
allerdings  wenig  mehr  bekannt,  als  daß  ihre  physiologischen  Wirkungen 
auf  den  Wirbeltierorganismus  denjenigen  des  Strychnins  und  Brucins 
recht  ähnlich  sind. 


1)  Skraup,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  I,  p.  316;  Bd.  II,  p.  141  (1880). 
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Die  Haiiptalkaloide  der  Gattung  Strychnos  sind  das  Strvchnin 
und  Brucin.  Pelletier  und  Caventoü^)  isolierten  1819  zuerst  diese 
Basen  aus  der  Brechnuß,  den  Ignatiusbohnen,  der  Rinde  von  Strychnos 
nux  vomica  („falsche  Angosturarinde").  Strychnos  nux  vomica  enthält 
im  Endosperm  und  £mbryo  des  reifen  Samens  sehr  reichlich  beide 
Alkaloide;  das  früher  angegebene  ,Jgasurin*'  ist  nur  ein  Gemisch  von 
Strychnin  und  Brucin  [Shenstone')].  Man  extrahiert  die  Alkaloide  am 
besten  mit  Äther  und  Chloroform  [Allen  ^)].  Es  sind  eine  ganze  Reihe 
Bestimmungsverfahren  für  die  KrähennußalkaJoide  ausgearbeitet  worden, 
auf  die  hier  nicht  nfther  eingegangen  werden  soll,  unter  Verweisung 
auf  die  Arbeiten  von  Sandor,  Gordin,  Keller,  Smith*)  und  anderer 
Forscher. 

In  schön  entwickelten  Samen  steigt  der  Alkaloidgehalt  nach  Dunstan 
und  Short ^)  auf  4,5  bis  5,34  Proz.,  in  den  Handelssorten  fand  Sandor 
2,7—3,18  Proz.  Alkaloidreicher  sind  die  Ignatiusbohnen  des  Handels. 
Die  Trennung  des  Strychnins  und  Brucin  geschah  durch  Alkohol,  durch 
die  leichtere  Löslichkeit  des  Brucins  in  H^S04  [Lyons  ^)],  durch  Her- 
stellung der  Eerrocy  an  Verbindungen  [Dunstan  und  Short  ^)]  oder,  was 
Sandor  empfahl,  durch  Zerstörung  des  Brucin  mit  Kaliumpermanganat. 
Nach  Sandor  beträgt  das  Strychnin  in  den  Nux  vomica-Samen  44  bis 
45,6  Proz.,  in  Ignatiussamen  60,7 — 62,8  Proz.  der  Gesamtalkaloide,  so 
daß  im  ersten  Falle  1  Äquivalent  Strychnin  und  1  Äquivalent  Brucin, 
im  zweiten  Falle  2  Äquivalente  Strychnin  imd  1  Äquivalent  Brucin  zu- 
sanmien  vorkommen.  Die  „Igasursäure",  welche  Pelletier  und  Caventoü 
in  den  Strychnossamen  entdeckten,  ist  nach  Sandor  Kaffeegerbsäure. 
Das  Fruchtfleisch  von  S.  nux  vomica  enthält  nach  Dunstan  und  Short  *) 
1,4  Proz.  Strychnin  und  1,0  Proz.  Brucin.  In  der  Binde  von  S.  nux 
vomica  überwiegt  das  Brucin  weitaus  über  das  Strychnin  [Shenstone  ^)]. 
Junge  Rinde  enthält  nach  Greenish^)  8,1  Proz.,  ältere  Rinden  1,68  Proz. 
Brucin.  Smith  ^®)  fand  6,4  Proz.  Alkaloide  in  der  Strychnosrinde.  In 
den  Blättern  von  S.  nux  vomica  sowie  S.  Tieute  fand  Boorsma^^)  ein 
drittes,  weniger  giftiges,  Alkaloid  auf,  das  Strychnicin,  welches  auch 
im    Fleische   und    in    der   harten    Schale,    sowie    in    der   orangefarbenen 


1)  Pelletier  u.  Caventoü,  Acad.  Paris,  1818;  Gilb.  Ann.,  Bd.  LXIII, 
/'  p.  287,  322  (1819);  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  X.  p.  142  (1819);  (2),  Tome  XII, 
'^  p.    113  (1819);  Tome  VIII,  p.  323  (1818);   Schweigg.  Journ..  Bd.  XXV,  p.  405 

(1819);  Bd.  XXVIII,  p.  32  (1820);  Bd.  XLII,  p.  65  (1824);  Ann.  chim.  phys.  (2), 
Tome  XXVI,  p.  44.  Pelletier  u.  Caventoü  nannten  das  „Alkali"  der  Krahen- 
augen  zuerst  „Vauqueline'^  Osann  (Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXV,  1.  c.)  und  Buch- 
ner (Rep.  Pharm.,  Bd.  V,  p.  153)  schlugen  die  Benennung  „Strychnin"  vor.  Das 
Brucin  erhielt  die  Bezeichnung  von  der  Herleitung  der  betreffenden  Rinde  von 
Brucea  antidysenterica.  Ferner:  DuFLOS,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LXII,  p.  68  (1831); 
Marchand,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  185  (1848);  Nicholson  u.  Abel, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXI,  p.  79  (1849);  Hagen,  ibid.,  Bd.  CHI,  p.  159  (1857).  — 
2)  Shenstone,  Journ.  ehem.  soc.,  Vol.  XXXVII,  p.  235  (1880).  —  3)  Allen, 
Zeitschr.  analyt  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  152  (1881).  —  4)  G.  Sandor,  Apoth.-Ztg., 
Bd.  XII,  p.  17  (1897);  Dowgard,  Chem.  Oentr.,  1903,  Bd.  I,  p.  98;  Gordin, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  641;  Keller,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  I,  p.  424; 
Smith,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  II,  p.  224.  —  ö)  Dunstan  u.  Short,  Pharm. 
Journ.  Tr.,   1884,  p.  732.  —  6)  Lyons,  Chem.  Centr.,   1902,  Bd.  II,  p.  665.  — 

7)  Dunstan   u.   Short,    Pharm.  Journ.  Tr.   (3),  Vol.  XIV,    p.  290  (1883).   — 

8)  Shenstone,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1877,  p.  445 ;  Cazeneuve,  Journ.  pharm,  chim. 
(4),  Tome  XXVIII.  p.  189  (1878);  H.  Beckurts,  Arch.  Pharm.  (1892),  Bd.  CCXXX, 
p.  549.  —  9)  Greenish,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1879,  p.  1013.  —  10)  Smith,  Just 
bot  Jahresber.,  1892,  Bd.  II,  p.  407.  —  11)  Boorsma,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II, 
p.  470;  Bot.  Centr.,  Bd.  LXX:XIX,  p.  472  (1902). 
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Haut  der  letzteren  nachgewiesen  werden  könnt«.  Strychnin  und  Brucin 
sind  ferner  gefunden  in  Rinde  und  Holz  von  Str.  colubrina;  Holz  enthält 
nach  Greenish  0,96  Proz.,  die  Binde  5,54  Proz.  der  Trockensubstanz  an 
Alkaloiden.  In  Rinde  und  Holz  von  St.  ligustrina  fand  Greenish  nur 
Brucin;  im  Holze  2,26  Proz.,  in  der  Einde  7,38  Proz.  der  Trocken- 
substanz an  diesem  Alkaloid.  Nach  Flückigeb^)  ist  bei  der  Stamm- 
pflanze der  Ignatiusbohnen  (welche  vielleicht  S.  multiflora  Bth.  ist)  so- 
wohl in  der  B.inde  und  im  Holze  des  Stammes  Alkaloid  vorhanden,  wie 
im  Samen,  aber  nur  sehr  wenig  in  der  Wurzel,  kein  Alkaloid  in  Blättern 
und  PruchtfleiBch.  Nach  Gaütret  und  Lautier*)  ist  in  den  Teilen  der 
afrikanischen  St.  Jeaja  nur  Strychnin,  und  kein  Brucin  vorhanden;  am 
meisten  Alkaloid  enthält  die  Wurzel.  In  den  Samen  von  Str.  potatorum 
L.  fil.  fand  BecküRTS^)  weder  Strychnin  noch  Brucin.  Boorsma^) 
konstatierte  in  den  Blättern  und  im  Holze  von  S.  Tieute  Lesch.  wohl 
Strychnin,  aber  kein  Brucin;  als  ganz  alkaloidfrei  erwiesen  sich  die 
Blätter  und  das  Holz  von  S.  laurina  Wall.,  sowie  die  Binde  und  die 
Blätter  von  S.  monosperma  Miq.  Bei  einer  Reihe  anderer  Strychnos- 
arten  scheinen  Strychnin  und  Brucin  durch  nicht  näher  bekannte  ähnliche 
Basen  vertreten  zu  werden.  So  scheint  nach  Camphius^)  die  Rinde  von 
S.  guyanensis,  nach  Thoms^)  die  Fruchtschale  und  die  Rinde  von  S. 
Dekindtiana  ein  mit  Strychnin  und  Brucin  nicht  identisches  Alkaloid  zu 
enthalten;  Fruchtfleisch  und  Samen  der  letzteren  Art  sind  alkaloidfrei. 
Von  Strychnosalkaloiden  ist  schließlich  noch  das  Curarin  und  Cur  in 
gewisser  südamerikanischer  Arten  zu  erwähnen,  welche  zur  Herstellung 
des  Curare  des  Handels  dienen.  Hierbei  soll  nach  Jobert  ^)  wahr- 
scheinlich die  Rinde  von  St.  Castelnae  Wedd.  in  Betracht  konunen ; 
Villiers®)  behauptete,  in  der  Wurzelrinde  von  St.  toxifera  die  Curareal- 
kaloide  nachgewiesen  zu  haben. 

Die  Zusammensetzung  des  in  Wasser  sehr  wenig  löslichen  Strychnins 
ist  C21H22N2O2  [Regnaült,  Nicholson  und  Abbl^)],  die  wässerige  Lösung 
ist  linksdrehend.  Die  Abbauversuche  haben  beim  Strychnin  sehr  ver- 
schiedenartige aromatische  Produkte  geliefert.  In  der  Kalischmelze 
liefert  es  Indol  und  Skatol  [Goldsohmidt,  Stoehr^*^)],  mit  Alkali  destilliert 
ein  Tetrahydrochinolin,  wie  das  Cinchonin  [Oechsner  de  Coninck^^)], 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure  [Shenstone  ^2^] ;  jeden- 
falls sind  aromatische  Gruppen  in  Strychnin  zugegen.  In  den  trefflichen 
Arbeiten  von  Tafel^^)  über  das  schwierige  Problem  der  Strychnosbasen 
hat  sich  gezeigt,  dafi  ein  durch  alkoholisches  Kali  aus  Strychnin  er- 
hältliches phenolartiges  Abbauprodukt,  das  Strychnol,  von  Loebisoh  und 


1)  Flückiger,  Arch.  Pharm.  (1889),  Bd.  CCXXVII,  p.  145.  —  2)  Gaütret 
u.  Lautier,  Just  bot.  Jahresber.,  1896,  Bd.  II,  p.  473.  —  3)  S.  Anro.  8,  p.  318. 

—  4)  S.  Anm.  4,  p.  282.  —  ö)  S.  Camphius,  Just  bot.  Jahresber.,  1899,  Bd.  II, 
p.  9.  —  6)  Thoms,  ibid.,  p.  61.  —  7)  Jobekt,  CSompt.  rend.,  Tome  LXXXYI, 
p.  121  (1878).  —  8)  ViLLiERS,  Journ.  pharm,  chim.  (5).  Tome  XI,  p.  653  (1885). 

—  9)  Begnaült,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXVI,  p.  IT  (1838);  Bd.  XXIX,  p.  59  (1839); 
Nicholson  u.  Abel,  ibid.,  Bd.  LXXI,  p.  93  (1849).  —  10)  H.  Goldschmidt, 
Ber.  ehem.  Gen.,  Bd.  XV,  p.  1877  (1882);  C.  Stoehr,  ibid.,  Bd.  XX,  p.  1108 
(1887).  —  11)  Oechsner  de  Coninck,  Gk)mpt.  rend.,  Tome  XCJV,  p.  298  (1882); 
Tome  XCIX,  p.  1077  (1884).  —  12)  Shenstone,  Chem.  News,  Vol.  LI,  p.  47 
(1885).  —  13)  J.  Tafel,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  2738  (1890);  Bd.  XXVI, 
p.  333;  Bd.  XXXIV,  p.  3291  (1901);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXIV,  p.  37  (1891); 
Bd.  CCLXVIIl,  p.  231;  Bd.  CCCI,  p.  336;  N.  Moüfang  u.  Tafel,  ibid.,  Bd. 
CCCIV,  p.  49  (1899). 
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ScHOOP  ^)  oder  Tafels  Strychninsäuref  eine  Iminokarbonsfture  der  Form 

C2oH22NO^  ist,  und  Strychnin  die  Stnikt.ur  C,oH22NOv     {     haben 

miifi;  da  das  Dimethylstrychnin  bedeutende  Analogien  mit  dem  Dimethyl- 

anilin  zeigt,  so  meint  Tafel,  daß  eine  direkte  Verknüpfung  der  Gruppe 

—  CO  —  N  =:i    mit  einem  Benzolring  anzunehmen  sei.    Ferner  zeigt  eine 

/OOOH 
von  Tafel  dargestellte  Nitroso-Isostrychninsäure  NO  •  C2oH2iNO;^ 

\NH 

vielfach    Ähnlichkeiten    mit  Nitrosoderivaten    von    Tetrahvdrochinolinen : 

es  soll  endlich  das  durch  Nitrierung  des  Strychnins  erhältliche  Dinitro- 

strychol  nichts  anderes  als  Dinitrodioxychinolin  sein.     Tafel  nimmt  an, 

daß  im  Strychnin   die  Gruppe  —  CO  —  N  =  in  ringförmiger  piperidon- 

artiger  Bindung  mit  einem  Chinolinring  verknüpft  sei : 

co/'^ 

n'        I 
/  \  ^ 

I        ,        I 

Auch  Königs*)  hat  auf  die  Analogien  zwischen  dem  Anhydrid  der 
Tetrahydro-a-Chinolylkarbonsäure  mit  dem  Strj'-chnin  hingewiesen. 

Das  Brucin  C2gH26N204  enthält  in  seiner  Formel  um  2  (OCH,) 
mehr  als  Strychnin,  und  es  hat  schon  Shenstone  *)  darauf  hingewiesen, 
daß  es  ein  Dimethoxyl-Strychnin  sein  müsse,  was  durch  die  Sicher- 
stellung zweier  OCHg-Gruppen  im  Brucin  durch  Zeisel*)  später  be- 
stätigt worden  ist.  Die  von  Sonnenschein  *)  einst  ausgesprochene 
Meinung,  daß  Brucin  bei  der  Behandlung  mit  HNO3  Strychnin  gebe, 
ist  durch  unreine  strj'-chninhaltige  Brucinpräparate  verschuldet,  und  längst 
widerlegt. 

Brucin  und  Strychnin  geben  eine  Reihe  bekannter  schöner  Farben- 
reaktionen, die  zur  Auffindung  kleiner  Mengen  dieser  Alkaloide  ver- 
wendet werden  können. 

Eine  der  empfindlichsten  Strychnin  proben  ist  die  (allerdings  von 
anderen  Alkaloiden  und  sonstigen  organischen  Stoffen  ebenfalls  erhältliche) 
violette  Färbung  mit  dem  WENTZELschen  Reagens  [1  Teil  KMn04  :  2(.K) 
H2SO4  ®)].  Vanadinschwefelsäure  gibt  eine  rote  Strychninreaktion  [Man- 
DELIN^)];  Phenolcyankali  und  Ferricyankali  Violettfärbung  [Davt*)]  Cer- 
sulfat  und  Schwefelsäure  Blaufärbung  [Sonnenschein^)];  Salpetersäure 
undetwas  KCIO3   beim  Erwärmen  Rotfärbung  mit  Strychnin  [Bloxam^^)]. 

Brucin  gibt  die  bekannte  Rotfärbung  mit  konz.  HNOg  oder  sal- 
petriger Säure,  auch  mit  anderen  oxydierenden  Substanzen,  wie  Mercuro- 

1)  LoEBisCH  u.  ScHOOP,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  VII,  p.  75  (1886).  — 
2)  W.  Königs,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  225  (1900).  —  3)  Shenstone, 
Her.  chem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  2740  (1884);  Joum.  chem.  soc.,  Vol.  XLIII,  p.  101 
(1883).  —  4)  Zeisel,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  VI.  p.  995  (1885).  Über  Brucin 
sodann  Moufang  u.  Tafel,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCIV,  p.  24  (1899).  —  5)  Sonnfj^t- 
8CHEIN,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  212  (1875).  Widerlegung  bei  Cownley, 
Pharm.  Journ.  Tr..  1876,  p.  841;  Shenstone,  ibid.,  1877,  p.  652;  1878,  p.  154.  — 
6)  Vgl.  GuERiN.  Joum.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XVII,  p.  553  (1903).  —  7)  Man- 
delin, Arch.  Pharm..  Bd.  COXXI,  p.  606  (1883).  —  8)  N.  Davy,  Just  bot. 
Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  122.  —  9)  Sonnenschein,  Ber.  chem.  Gres.,  Bd.  III, 
p.  631  (1870).  —  10)  Bloxam,  Chem.  News,  Vol.  LV,  p.  155  (1887);  C.  Reichard, 
Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXVIII,  p.  977  (1904). 
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nitrat  [FlCckiger^)],  ChromsÄuregemisch  [Dragoendorff ')] ;  ferner  Rot- 
färbung mit  Zinnchlorür  [Dryer^)],  Selensftiire  und  Salpetersäure  [Lindt*)]. 

Die  Physiologie  der  Strychnosbasen  ist  noch  wenig  erforscht.  Lindt 
bemühte  sich  zuerst,  die  Lokalisation  der  Alkaloide  im  Nux  vomica-Samen 
ausfindig  zu  machen,  doch  ist  seine  Ansicht,  dafi  die  Zellmembranen 
Sitz  der  Alkaloide  seien,  wohl  unzutreffend,  wie  denn  auch  die  Unter- 
suchungen von  Gerock  und  Skippari^)  ergeben  haben,  daß  der  Endo- 
i>permzellinhalt  Sitz  der  Alkaloide  sei,  und  ein  Teil  der  Basen  in  Fett 
gelöst  vorkomme.  Die  übrigen  Teile  der  Strychnosarten  sind  hinsichtlich 
ihrer  Alkaloide  und  deren  Physiologie  noch  kaum  untersucht  worden, 
und  LOTSY  erwähnte  nur  in  gelegentlichen  Bemerkungen,  daß  die  bei 
den  Cinchonenbasen  darzulegenden  Verhältnisse  auch  hinsichtlich  der 
Bildung  der  Strychnosbasen  in  den  Laubblättern  Geltung  haben  dürften. 

Mit  den  Curarealkaloiden  beschäftigten  sich  bereits  Roulin  und 
ßoussiNGAULT,  HuMBOLDT,  dann  Pelletier  und  Pei^roz*^),  in  neuerer 
Zeit  Th.  Sachs  ^)  doch  haben  erst  die  Arbeiten  von  R.  Boehm^)  die 
Kenntnisse  von  diesen  Basen  erheblicher  gefördert.  Boehm  fand  in  dem 
in  Bambusröhren  verpackten  Handelscurare  zwei  Alkaloide,  das  Cur  in 
kristallisierbar,  von  der  Zusammensetzung  CigH^gNOg,  in  dem  wahr- 
scheinlich ein  methoxylierter  Chinolinkern  anzunehmen  ist,  und  das 
Tubocurarin  C19H21NO4,  welches  vielleicht  ein  Oxydationsprodukt  der 
Methylammoniumbase  des  Curins  darstellt.  Das  Alkaloid  des  in  Flaschen- 
kürbissen verpackten  Handelscurare,  welches  hauptsächlich  aus  Str. 
Toxifera  Bth.  gewonnen  ist,  nennt  Boehm  Curarin;  dasselbe  wurde  nur 
amorph  erhalten  und  entspricht  der  Zusammensetzung  C^gHjeN^O.  Das 
9,  Topf  curare'^  des  Handels  endlich,  als  dessen  Stammpflanze  Str.  Castel- 
naea  Wedd.  angesehen  wird,  enthält  nach  Boehm  drei  Alkaloide,  das 
kristallisierbare  Potocurin  CjoHjgNOg,  das  Protocuridin,  Kristalle 
von  der  Zusammensetzung  C^gHjiNOß,  und  das  amorphe  Protocurin 
C19H15NO2.  Im  Korkgewebe  von  Curarerinden  fand  Boehm  nur  Curin 
und  Curarin. 

Von  den  übrigen  Loganiaceen alkaloid en  sind  nur  die  Basen  aus 
dem  Wurzelstock  des  Gelsemium  sempervirens  etwas  näher  untersucht, 
das  Gelsemin  C24H28N2O4  und  das  Gelseminin  C22H25(OH)Ng02  (?)^). 
Nach  Sayre  ^^)  ist  der  Stamm  der  Pflanze  alkaloidfrei,  das  Khizom  ent- 
halt 0,2  Proz.,  die  Wurzel  0,17  Proz.  Alkaloide.  Nach  Göldner^I)  ist 
im  Gelsemin  wahrscheinlich  ein  Chinolinkern  anzunehmen,  und  auch  die 
physiologischen  Wirkungen  sind  st rychnin artige.  Gar  nicht  näher  ge- 
kannt sind  die  Alkaloide  von  Potalia  amara  Aubl.  [Heckel  und  Haller^*)], 

1)  FLtJCKiGER,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCIII,  p.  403  (1875).  —  2)  Draggen- 
DORFF,  ibid..  Bd.  CCXII,  p.  209  (1878).  —  3)  Dryer.  Cheni.  News,  Vol.  XL  VI  II. 
p.  157  (1884).  —  4)  LiNDT,  Zeitschr.  wIbs.  Mikr.,  Bd.  I,  p.  237  (1884).  —  ö)  J. 
E.  Gerock  u.  F.  J.  Skippari,   Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXX,  p.  555  (1892).   — 

6)  RouLiN  u.  BoussiNGAULT,  HuMBOLDT,  Ann.  chim.  phv8.  (2),  Tome  XXXIX, 
p.  24  (1828);  J.  Pelletier  u.   H.   Petroz,   ibid..  Tome  XL,  p.  213  (1829).  — 

7)  Th.  Sachs,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXCI,  p.  254  (1877).  —  8)  R.  Boehm,  Sitz.-Ber. 
öäch«.  Gen.  Wiss.  Leipzig,  Bd.  XXII,  p.  201  (1895);  Bd.  XXIV,  p.  1  (1897);  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXV,  p.  6ü0  (1898).  —  9)  Literatur:  Wormley,  Jahreeber.  Chem., 
1870,  p.  884;  R0BBIN8,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1182  (1876);  Draggendorff, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXII,  p.  202  (1878);  Sonnenschein,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX, 
p.  1182(1876);  Gerrard,  Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Vol.  Xlll,  p.  641  (1883);  Thompson, 
ibid.,  1887,  p.  805;  Goeldner  u.  Spiegel,  Apoth.-Ztg.,  Bd.  X,  p.  113  (1895); 
L.  Spiegel,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  1054  (1893);  Cushny,  ibid.,  p.  1725. 
—  10)  Sayre,  Just  bot.  Jahresber.,  1897,  Bd.  II,  p.  47.  —  11)  Göldner,  Ber. 
pharm.  Ges.,  Bd.  V,  p.  330  (1896).  —  12)  HECKEii  u.  Haller,  Journ.  pharm, 
chim.  (4),  Tome  XXIV,  p.  247  (1876). 
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sowie  die  von  Boorbma  ')  gefundenen  Alkaloide  aus  Spigelia  anthelmia 
L.,  das  amorphe,  sehr  toxische  Spigeliin,  und  die  Alkaloide  verschiedener 
Fagraeaarten. 

Alkaloide  der  Rubiaeeen. 

Am  gründlichsten  sind  die  Alkaloide  der  Gattungen  Cinchons, 
Ladenbergia  und  Remija  erforscht  („Chinabasen"),  wozu  das  wertvolle 
Chinin  und  seine  ähnlich  wirkenden  Verwandten  zählen.  Schon  Foub- 
CROY  und  Segcin  *)  verdanken  wir  aufschlußreiche  Arbeiten  über  die  stark 
alkaloidh altigen  Rinden  dieser  Pflanzen,  denen  sich  1820  die  Auffindung 
des  Cinchonin  und  Chinin  in  jenen  Rinden  durch  Pelletier  und  Caven- 
TOü  ^)  anreihte.  In  der  Folge  waren  es  vor  allem  die  zahlreichen  neben- 
einander vorkommenden  Basen  in  den  Rinden  der  genannten  Rubiaeeen- 
gattungen,  welche  das  Interesse  der  Chemiker  festhielten,  zumal  der 
Alkaloidgehalt  dieser  Teile  ein  selten  hoher  ist  und  in  guten  Handels- 
chinarinden mindestens  6  Proz.  beträgt  und  bis  12  Proz.  in  kultivierten 
Cinchonarinden  ansteigen  kann.  Das  verschiedenartig  zusammengesetzte 
Gemenge  dieser  Alkaloide  in  den  einzelnen  Rindensorten  aufzuklären, 
war  keine  leichte  Aufgabe,  an  deren  Lösung  sich  viele  Forscher  be- 
teiligten, von  denen  in  erster  Linie  0.  Hesse,  Skraüp,  Abnaud  namhaft 
zu  machen  sind.  Die  meisten  dieser  Basen  kristallisieren  gut.  Doch 
machte  schon  Sertürner^)  auf  die  Existenz  „amorpher  Chinabaseu" 
aufmerksam,  und  man  fand  in  neuerer  Zeit  [de  Vrij  ^),  daß  diese  amorphen 
Basen  besonders  in  den  jungen  Zweigen  als  Begleiter  der  kristallisier- 
baren Basen  auftreten,  ja  in  den  Blättern  der  Cinchonen  ausschließlich 
vorzukommen  scheinen.  Chemisch  sind  diese  Alkaloide  fast  gar  nicht 
untersucht;  um  ihre  physiologische  Kenntnis  hat  sich  besonders  Lotst*) 
verdient  gemacht. 

Von  den  kristallisierbaren  Alkaloiden  älterer  Ast-  und  Stanmi- 
rinden  kennt  man  über  20,  die  in  verschiedener  Gruppierung  bei  den 
einzelnen  Cinchoneenarten  und  Rassen  vorkommen.  In  kurzer  Übersicht 
handelt  es  sich  um  Basen 

1.  der  Zusammensetzung  Ci9H2iN2(OH) :  Cinchonin;  Cinchonidin 

2.  der  Formel  C19H24N2O  :  Cinchotin,  Cinchamidin,  Cin- 

chonamin 

3.  der  Formel  Ci9H2qN2(OH)2  :  Cuprein 

4.  der  Formel  C19H24N2O2  :  Chinamin,  Conchinamin 

5.  der  Formel  Ci9H26N2(OH)(OCH,,)       :   Chinin,  Chinidin 

6.  der  Formel  C20H26N2O2  :  Hydrochinin,  Hydrochinidin 

7.  der  Formel  C22H26N2O4  :  Chairamin,     Chairamidin,     Con- 

chairamin,  Conchairamidin 

1)  S.  Anm.  4.  p.  282.  —  2)  Foükckoy,  Ann.  de  chim..  Tome  XL VIII, 
p.  65  (1804);  Seguin,  ibid.,  Tome  XCI,  p.  273  (1814).  —  3)  Pelletier  u.  Ca- 
VENTOü,  Ann.  chim.  phye.  (2),  Tome  XV,  p.  289,  .337  (1820);  Schweigg.  Journ., 
Bd.  XXXII,  p.  413  (1821);  Bd.  XXXIII,  p.  62  (1821).  Vgl.  auch  Badoluer, 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XVII,  p.  273  (1821);  Robiqüet,  ibid.,  p.  316;  Cal- 
LAüD,  Pelletier,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  III,  p.  172  (1824);  Baüp,  Ann.  chim. 
phys.  (2),  Tome  XXVII,  p.  323  (1824);  Stoltze,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XLIII, 
p.  457  (1825);  Henry  f.  u.  Plissois-,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXXV,  p.  165 
(1827).  —  4)  Sertürner,  vgl.  Henry  u.  Delondre,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LX, 
p.  242  (1830).  —  ö)  J.  E.  DE  Vrij,  Chem.  Centr.,  1890,  Bd.  I,  p.  1076.  — 
6)  J.  P.  L0T8Y,  Mededeel.  uit  s'Lands  Plantentuin,  Bd.  XXXVI.  Physiolq?. 
Proeven  genomen  met  Cinchona  succirubra.  I.  Stuck:  Waar  wordt  het  Alkaloid 
gevormd?     Batavia  1899. 
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8.  der  Formel  C28H,6N,04 

9.  andere  ChiDa-Alkaloide 


:  Aricip,  Cusconin,  Concusconin 
:  Homochinin    C89H4ßN404,   Di- 

coDchicin    C40H41.N4O3,    Java- 

nin  u.  a. 


Einige  dieser  Alkaloide  sind  in  ihrer  Konstitution  durch  die  eifrige 
Bearbeitung  ihrer  interessanten  Abbauprodukte  durch  Weidel  und 
Skraup,  Königs,  Miller  und  Kohde,  sowie  anderer  Chemiker  gftnz- 
lieh  oder  nahezu  gänzlich  aufgeklärt,  die  Mehrzahl  harrt  aber  noch  ge- 
nauerer Studien. 

Das  Cinchonin,  eine  der  bestgekannten  Basen  und  ein  in  den  meisten 
Cinchona-,  Ladenbergia-,  Bemijarinden  verbreitetes  Alkaloid,  wurde  schon 
von  Gerhardt^)  1842  als  Chinolinderivat  erkannt,  indem  dieser  Forscher 
daraus  in  der  Kalieinwirkung  Chiuolin  gewann,  was  späterhin  mehrmals 
bestätigt  wurde.  Königs')  fand,  daß  es  bei  der  Chromsäureoxydation 
7^-Chinolinkarbonsäure  (Cinchoninsäure)  liefert.  Danach  hatte  man  an- 
zunehmen, daß  das  Cinchonin  aus  einem  Chinolinring  mit  7^ -ständiger 
Seitenkette  bestehe;  in  letzterer  ergab  sich  das  Vorhandensein  einer 
Hydroxylgruppe : 

C,,Hi5N(0H) 
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N 

Diese  Seitenkette,  „die  zweite  Hälfte  des  Cinchonins^',  wurde  besonders 
durch  Skraup's')  Studien   über   die  daraus  ableitbare  Cincholoiponsäure 
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nh         ^/^<ot,-cooh 
chTch.cooh 

CHj  OH2 
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und  Loiponsäure  NH 
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CH,  CH.COOH 
sowie  durch  die  Darstellung  des  Merochinens 
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durch  Königs  *)  verständlicher.    Es  haben  die  neueren  Arbeiten  von  von 
Miller  und  Rohde*)  schließlich  zu  der  auch  von  Skradp*)   gestützten 

1)  Gerhardt,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLIV,  p.  279  (1842).  Sjpäter:  Bütlerow 
u.  WiBCHEGRADSKY,  Bcr.  chena.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  1253  (1878);  Oechsner  de  Co- 
NiNCK,  Compt.  rend..  Tome  XCIV,  p.  87  (1882).  —  2)  Königs,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  Xn,  p.  97  (1879).  —  3)  Zd.  Skraup.  Monatshefte  f.  Chem.,  Bd.  VII,  p.  517; 
Bd.  IX,  p.  783;  Bd.  X,  p.  39,  220;  Bd.  XVI.  p.  159;  Bd.  XVII,  p.  365  (1896); 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  12.  —  4)  Königs,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVII. 
p.  900,  1501;  Bd.  XXVIII,  p.  1986,  3143,  3148;  Bd.  XXX,  p.  1326,  1332;  Bd. 
XXXI,  p.  2358.  —  ö)  W.  V.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXVII, 
p.  1187,  1279;  Bd.  XXVIII,  p.  1056  (1895);  Bd.  XXXIII,  p.  3214  (1900).  — 
6)  Skraup,  Monatah.  f.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  879  (1901);  Bd.  XXIV,  p.  291  (1903). 
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Auffassung    geführt,    daß   dem    Cinchonin    folgendes   Strukturbild    zuzu- 
schreiben sei: 

C.CH3 

/r  - 

CH  c-^^^« ^--C^üH) 

cw  ^Y  pn  * 

CH  N 


CH, 


80  daß  also  die  „zweite  Hälfte"  des  Cinchonin  aus  einem  Piperidinring 
mit  ungesättigter  Seitenkette  besteht.  Doch  ist  die  von  Miller  und 
RoHDE  gegebene  Form  noch  nicht  allgemein  ohne  Abänderung  ange- 
nommen ^). 

Vom  Cinchonin  ableitbar  sind  zwei  wichtige  andere  Chinabasen: 
das  p'Oxy cinchonin  oder  Cuprein,  und  ein  Methozycinchonin :  das  Chinin. 
Aus   Cinchonin  ließen  sich  sehr   zahlreiche   künstliche   Isomere   erhalten. 

Das  in  allen  Chinarinden  als  Begleiter  des  Chinins  vorkommende 
Cinchonidin,  welches  Winckler,  sowie  Pasteur*)  zuerst  näher  kennen 
lehrten,  ist  wahrscheinlich  ein  Stereoisomeres  zum  Cinchonin ;  man  kann 
es  durch  Kochen  mit  Alkali  und  Amylalkohol  in  Cinchonin  überführen^). 

Cinchotin  ist  ein  durch  seine  größere  Widerstandsfähigkeit  gegen 
KMn04  vom  Cinchonin  abtrennbares  Alkaloid,  welches  nativ  in  der  Rinde 
von  Cinchonen  und  von  Remi ja  Purdieana  Wedd.  gefunden  wird*).  Man 
darf  es  als  eine  dem  Cinchonin  entsprechende  gesättigte  Base,  welche  in 
der  Seitenkette  keine  Doppelbindung,  sondern  statt  der  Vinylgruppe  Äthyl 
aufweist,  ansehen: 

CH3 

zw 
i 

CH  •  Cri2*  CHj 
CH2 C-^OHil 
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Die  Isomeren  dieser  Base,  das  Cinchamidin  oder  Hvdrocinchonidin 
[Hesse  ^)] ,  sowie  das  von  Arnaud  ^)  aus  der  Rinde  von  Ladenbergia 
pedunculata  K.  Schum.  dargestellte,  durch  sein  schwerlösliches  Nitrat 
ausgezeichnete  Cinchonamin  sind  hinsichtlich  ihrer  Beziehungen  zu 
den  übrigen  Chinaalkaloiden  noch  nicht  erforscht. 


1)  Vgl.  PicrrET  u.  WoLFFENSTEix,  Die  Alkaloide,  p.  316.  —  2)  Winckler, 
E«p.  d.  Pharm.,  Bd.  LXXXV,  p.  392  (1848);  L.  Pasteür,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XC, 
p.  498  (1853).  —  3)  Könioh  u.  Husmann.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX.  p.  2185 
(1896).  —  4)  Über  Cinchotin:  Caventou  u.  Willm,  Lieb.  Ann.,  Suppl.-Bd.  VII, 
p.  247  (1870);  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCC,  p.  42;  Skraup,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XI,  p.  1516  (1878);  C.  Forst  u.  Ohr.  Böhrinoer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIV, 
p.  436,  1266  (1881);  Bd.  XV,  p.  519  (1882).  —  5)  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XIV,  p.  1683  (1881);  Lieb.  Ann.,  Bd.  COXIV,  p.  1.  —  6)  Arnaud,  Compt.  rend., 
Tome  XCIII,  p.  .">93  (1881);  Tome  XCVIII,  p.  1488  (1884);  Tome  XCVII,  p.  174 
(1883);  Ellram,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  182. 
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Das  Cup  rein  stellt  ein  Hydroxyderivat  des  Cinchonins  dar.  Wie 
Paul  und  Cownley^)  nachwiesen,  kommt  es  als  Chinin  verbin  düng  in 
der  Rinde  von  Ladenbergia  pedunculata  vor.  Hesse  ^)  hatte  diese  Ver- 
bindung früher  als  „Homocinchonin"  beschrieben.  Grimaux  ^)  und  dessen 
Mitarbeiter  haben  gezeigt,  daß  ein  OH  Phenolcharakter  hat  und  augen- 
scheinlich im  Chinolinring  in  p-Stellung  vorhanden  ist;  es  wäre  Cuprein 
mithin  p-Oxycinchonin : 

CH3 


OH  CHj 
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Durch  Grimaüx'  Arbeiten  wurde  auch  gezeigt,  daß  das  Chinin  ein 
Methoxylderivat  des  Cupreins  ist.  Cuprein  gibt  wie  Chinin  die  sma- 
ragdgrüne Färbung  mit  Chlor  und  Ammoniak  („Thalleiochinprobe"), 
seine  Salzlösungen  zeigen  jedoch  keine  Fluoreszenz. 

Die  beiden  um  2  H  mehr  als  Cuprein  enthaltenden  isomeren 
Basen  C  hin  am  in  und  Conchinamin  sind  in  ihrer  Konstitution  noch 
nicht  aufgeklärt.  Sie  scheinen  in  Cinchonarinden  verbreitet  zu  sein 
[OüDEMANS,  Hesse*)];  vielleicht  sind  sie  hydrierte  Cupreinderivate. 

Das  wichtige  Chinin  bildet  sehr  häufig  das  Hauptalkaloid  der 
älteren  Cinchonarinden,  auch  bei  Ladenbergia  pedunculata  („China 
cuprea"),  und  ist  durch  eine  Reihe  sehr  merkwürdiger  chemischer  und 
physiologischer  Eigenschaften  ausgezeichnet.  Seine  Salzlösungen  fluo- 
reszieren sehr  stark  blau  [man  kann  mittelst  Magnesiumlicht  die  Fluo- 
reszenz noch  bei  größter  Verdünnung  und  trotz  störender  Färbungen 
wahrnehmen  *)] ;  sein  Jodsulfat  ist  der  durch  sein  äußerst  starkes  Pola- 
risationsvermögen bekannte  „ Herapathit *^ ;  mit  Ammoniak  und  Chlor 
(besser  noch  Brom)  treten  noch  in  größter  Verdünnung  schöne  Farben- 
reaktionen auf:  „Thalleiochinprobe",  welche  in  vielen  Modifikationen  be- 
schrieben worden  ist^).  Chinin  ist  intensiv  bitter  schmeckend,  ein 
äußerst  starkes  Plasmagift,  und  durch  seine  lähmende  Wirkung  auf  das 
„Wärmßzentrum"  des  Säugetiergehims  ausgezeichnet.  Seine  wichtigsten 
Anwendungen  sind  die  als  Antipyretikum  und  die  als  Prophylaktikum 
iregen  die  Malariainfektion.  Chinin  ist  eine  zwei  säurige  und  bi  tertiäre 
Base,  welche  eine  OH-  und  eine  OCHs-Gruppe  besitzt;  es  spaltet,  mit 
Salzsäure  auf  140®  erhitzt,  Chlormethyl  ab  und  liefert  das  mit  Cuprein 
isomere    Apochinin,    welches    auch    aus   Cuprein    erhalten   werden    kann. 


1)  Paul  u.  Cownley,  Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Vol.  XV,  p.  221,  401 
(1881);  Howard  u.  Hodgkin,  Journ.  ehem.  soc,  Vol.  XLI,  p.  66  (1882).  — 
2)  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  854  (1882);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXV, 
p.  95  (1884);  Bd.  CCXXVI.  p.  240  (1884);  Bd.  CCXXX,  p.  55  (1885).  —  3)  Gri- 
maux u.  Arnaud,  Compt.  rend.,  Tome  CXU,  p.  766,  1364;  Tome  CXIV,  p.  548, 
672  (1891);  Grimaux.  Laborde  u.  Bourru,  ibid.,  Tome  CXVIII,  p.  1303  (1894). 
—  4)  OüDEMANS,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXCVII,  p.  48  (1879);  Hesse,  ibid.,  Bd.  CXCIX, 
p.  133  (1879)^  Bd.  CCVII,  p.  288  (1881);  Oudemans,  ibid.,  Bd.  CCIX,  p.  38  (1881); 
Hesse,  ibid.,  p.  62;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  V,  p.  265  (1872).  —  ö)  Vgl.  G.  Deni- 
GES.  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XVH,  p.  505  (1903).  —  6)  Literatur:  G.  VuL- 
Pius,  Pharm.  Centralhalle,  1886,  p.  280;  Hyde.  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I,  p.  1074; 
POLLACXJI,  Pharm.  Post,  Bd.  XXXI,  p.  509  (i898). 
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Die  Methoxylgruppe  ist,  wie  die  Forschimgen  über  die  Chininstniktur 
ergeben  haben  ^),  im  Chinolinring  in  Parastellung  anzunehmen.  Die 
Chininkonstitutionsformel  wird  demgemäß  geschrieben  als: 
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unter  Zugrundelegung  des  Cinchoninschemas  von  v.  Miller  und  Rohde, 
welches  aber  nicht  als  das  einzige  mögliche  angesehen  werden  kann. 

Chininsulfat  mit  dem  gleichen  Volumen  Chlorwasser  und  Ferro- 
cyankaliumlösung  (welche  heiß  gesättigt  hergestellt  ist,  und  nach  dem  Ab- 
kühlen mit  konzentriertem  Ammonkarbonat  bis  zur  deutlich  alkalischen  Re- 
aktion versetzt  wurde)  läßt  eine  Rotfärbung  erkennen,  welche  sodann 
in  Grün  umschlägt  [Vogel*)].  Mit  H^O,  und  CUSO4  gekocht,  gibt 
Chinin,  ähnlich  wie  Aloin,  eine  Rotfärbung,  die  in  Blau  übergeht 
[Hirschsohn ')J.  Das  natürlich  vorkommende  Chinidin  ist  ein  Stereo- 
isomeres zum  Chinin*). 

Wahre  Hydroderivate  des  Chinins  scheinen  das  Hydrochinin  und 
Hydrochinidin  zu  sein,  Alkaloide,  welche  von  Hesse  und  Forst  und 
BöHRiNOER  ^)  näher  beschrieben  worden  sind. 

Die  übrigen  Alkaloide  der  Chiningruppe  sind  wenig  bekannt. 
Relativ  weit  verbreitet  ist  hiervon  das  Dicinchonin  C8gH44N40j  (?), 
welches  Hesse  ^)  besonders  bei  Cinch.  „rosulenta"  und  dünnen  Zweigen 
von  succirubra  fand.  Das  in  manchen  Chinarinden  gefundene  Paricin 
[Hesse  ^)  gab  es  von  „cortex  chinae  pallida"  an],  hat  die  Zusammen- 
setzung CißHigNjO  und  ist  mit  konzentrierter  Salpetersäure  fällbar. 
Das  Javanin  CjgHjgNjO^  erhielt  Hesse*)  aus  javanischer  Calisayarinde. 
In  der  „Cuscorinde"  von  Cinch.  Pelletierana  ist  ein  eigentümliches  AI- 
kaloidgemenge  gefunden  worden.  Pelletier^)  konstatierte  darin  bereits 
das  Ar i ein  C23H26N2O4.  Hesse  1®)  fand  außerdem  darin  ein  isomeres 
Alkaloid,  das  Cusconin,  sodann  das  Cusconidin,  Cuscamin  und 
Cuscamidin.     Eine    weitere    Reihe    anderer  Chinabasen    ergab    in    den 

1)  Vgl.  die  für  Cinchonin  unter  Anm.  5  u.  6,  p.  323  angeführte  Literatur. 
Gerhardt,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  65  (1843)  gewann  Chinolin  l)ei 
der  Destillation  von  Chinin  mit  Alkali.  —  2)  Vogel,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI, 
p.  1888  (1883).  —  3)  E.  Hirschsohn,  Chem.  Oentr.,  1902,  Bd.  II,  p.  540.  — 
4)  Henry  u.  Delondbe,  Journ.  pharm.  (2),  Vol.  XIX.  p.  623;  Vol.  XX,  p.  157 
(1833);  PasteüR,  Compt.  rend.,  Tome  XXXII,  p.  110;  Tome  XXXVI.  p.  26; 
Tome  XXXVII,  p.  110  (1853);  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXLVI,  p.  357;  Bd.  CLXVI, 
p.  232;  Bd.  CCV,  p.  318;  Bd.  CCXLm,  p.  131;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X, 
p.  2149  (1877);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXCII,  p.  189  (1878);  Forst  und  Böhrinoeb, 
Ber.,  Bd.  XIV,  p.  1954  (1881).  —  5)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXLI,  p.  255;  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  856;  Bd.  XXVIII,  p.  1298;  Forst  u.  Böhringer,  ibid.. 
Bd.  XIV,  p.  1955  (1881);  Bd.  XV,  p.  519.  1656.  —  6)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCXVII,  p.  153  (1885).  —  7)  Hesse,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  III,  p.  232  (1870); 
Bd.  X,  p.  2160  (1877)  (von  Wixckler  1845  entdeckt).  —  8)  Hesse,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  X,  p.  LM62  (1877).  —  9)  Pelletier,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LXVII, 
p.  80  (1833);  Motssan  u.  Laxdry,  Compt.  rend.,  Tome  CX,  p.  469  (1890).  — 
10)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CC,  p.  302  (1880);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  742 
(1876);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXV,  p.  296  (1877). 
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Untersuchungen  Hesses  ^)  die  Rinde  von  Remija  Purdieana  Wedd.,  die 
außer  Cinchonin  und  Cinchonamin  noch  das  Concusconin,  Chairamin, 
Conchairamin,  Chairamidin  und  Conchairamidin  aufwies,  von 
der  Zusammensetzung  C22H26N2O4.  Eine  Reihe  weiterer  Alkaloide  sind 
noch  der  Bestätigung  bedürftig,  so  das  von  Drygin-)  angegebene  Cin- 
chonichin  und  Ghinichin,  das  von  Whiffen  ')  für  China  cuprea  beschriebene 
Ultrachinin,  das  „Cinchonovatin^^  von  Maxzini^),  das  angeblich  flüssige 
Cincholin  von  Hesse  ^)  u.  a. 

Ober  die  quantitativen  Methoden  zur  Ermittlung  des  Gesamt- 
alkaloidgehaltes  der  Chinarinden  sowohl  als  zur  Bestimmung  des  Chinin- 
gehaltes derselben  existiert  eine  außerordentlich  umfangreiche  Literatur, 
die  aber  hier  nicht  ausführlich  berücksichtigt  werden  kann.  Gute 
Methoden  zur  Bestimmung  der  Gesamtalkaloide  gibt  es,  wie  die  kritischen 
Zusammenstellungen  von  Swaving,  Shimotama,  Hille  *)  zeigen,  in  Menge, 
wenn  auch  nicht  alle  genauen  Methoden  frei  von  Umständlichkeit  ge- 
nannt werden  können.  Eine  Reihe  von  Verfahren  bedient  sich  des  Aus- 
kochens des  vorher  mit  Kalkmilch  innig  gemischten  Rindenpulvers  mit 
90-proz.  Alkohol  [H.  Meyer,  Tlückiger,  Schacht^)];  das  viel  ange- 
wendete Verfahren  von  Prolliüs^)  besteht  darin,  daß  man  5  Teile 
Rindenpulver  mit  einem  Gemenge  von  88  Teilen  Äther,  4  Teilen  NHg, 
8  Teilen  Alkohol  erschöpft.  De  Vrlt*),  welcher  ursprünglich  die  Rinde 
mit  Salzsäure  extrahierte,  modifizierte  das  Ammoniak  verfahren  dahin, 
daß  40  g  Rindenpulver  mit  200  g  der  obigen  Ammoniak-Atheralkohol- 
mischung  in  einer  verschlossenen  Flasche  2  Stunden  geschüttelt  wird, 
worauf  man  einen  aliquoten  Teil  entnimmt,  den  Atheralkohol  abdestilliert, 
den  Rückstand  mit  Natronlauge  alkalisch  macht  und  mit  Chloroform 
ausschüttelt;  der  in  Chloroform  übergehende  Teil  wird  als  Gesamt- 
alkaloidgehalt  der  Rinde  gewichtsanalytisch  bestimmt.  Lenz  ^^)  schlug 
vor,  das  Rindenpulver  mit  Chloralhydrat  zu  extrahieren,  woran  er  die 
Ausschüttelung  mit  Chloroform  und  Äther  anschließt;  man  soll  so  sehr 
reine  Alkaloidpräparate  erhalten. 

Die  speziell  für  die  Chininbestimmung  ausgearbeiteten  Methoden 
hat  in  neuester  Zeit  Hille  übersichtlich  zusammengestellt;  genaue 
Methoden  sind  die  Herapathitmethode  von  de  Vrij**),  das  Oxalat- 
verfahren  von  Shimoyama  und  die  ScHMiDTsche  ^*)  Tartratmethode ;  unter 
gewissen  Bedingungen  kann  man  auch  polarimetrische  Chininbestimmungen 
genau  anstellen.  Chinin  und  Cinchonin  führende  Rinden  entwickeln 
beim  Erhitzen  im  trockenen  Reagierglase  rotviolette  Dämpfe  [Re- 
aktion von  Grahe^^)].  Behrexs^^)  hat  gezeigt,  daß  man  mikrochemische 
Methoden    mit   Vorteil    bei    der   Analyse    des    Chininbasengemisches    be- 

1)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  ßd.  CCXXV,  p.  211  (1884).  —  2)  Drygin,  Chem. 
Centr..  1878,  p.  622;  Just  bot.  Jahreeber.,  1880,  Bd.  I.  p.  364.  —  3)  W.  G.  Whiffen, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  379  (1882).  —  4)  J.  Manzini,  Ann.  chim.  phvs.  (3), 
Tome  VI,  p.  127  (1842).  —  5)  Hesse,  Ber.  chem.  G«*.,  Bd.  XV,  p.  8.54  (1882).  — 
6)  M.  A.  Swaving,  Diseert.  Erlangen,  1885;  Shimoyama,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXII,  p.  695;  Bd.  CCXXIII,  p.  81  (1885);  W.  Hille,  ibid.,  Bd.  CCXLI,  p.  54 
(1903).  —  7)  H.Meyer, Arch. Pharm., Bd. CCXX,  p. 721  (1882);  Flückiger,  Zeitschr. 
analyt.  Gh.,  Bd.  XXI,  p.  467;  Schacht,  ibid.,  p.  468  (1882).  —  8)  Prollius, 
Arch.  Pharm.,  1881,  J.  Biel,  Just  bot.  Jahresber.,  1883,  Bd.  I,  p.  85.  —  9)  1>E 
Vrw,  Nieuw.  Tijdschr.  Pharm.,  1880,  p.  17;  Chem.  Centr.,  1882,  p.  522.  —  10)  W. 
Lenz,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  141  (1899).  —  11)  de  Vrij, 
Amer.  journ.  Pharm.  (4),  Vol.  VI.  p.  126  (1876);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXIV,  p.  181 
(1879).  —  12)  J.  H.  Schmidt,  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  II,  p.  946.  —  13)  Grahe, 
Jahresber.  Chem.,  1858,  p.  631.  —  14)  Behrens,  Rec.  trav.  chim.  P.-B.,  Tome 
XIII,  p.  1  (1894);  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  106.  Vgl.  auch  Goddefroy, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXI,  p.  515  (1877). 


Gesamtbasen 

Chinin 

Äste 

3,3 

23,5 

Stamm 

5,5 

20,2 

Wurzel 

7,6 

11,5 

Wurzelf  asem 

2,0 

13,0 

Cinchonidin 

Cinchonin 

Amorph 

25,3 

19,4 

31,2 

23,6 

32,8 

22,8 

19,9 

47,3 

18,4 

11,7 

46,7 

17,2 
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nutzen  kann.  Über  maßanalytische  Bestimmungsmethoden  haben  Eeroos, 
sowie  Messner  ^)  Mitteilungen  gemacht.  In  chemischer  Hinsicht  sei 
noch  auf  die  interessanten  thermochemischen  Untersuchungen  von  Ber- 
thelot und  Gaüdechon^)  über  die  Chininbasen  hingewiesen. 

In  mehreren  eingehenden  analytischen  Untersuchungen  von  Howard, 
Paul,  Moens,  Jobst  und  anderen  Chinologen  wird  bezüglich  der  Alka- 
loid Verteilung  in  der  E.inde  der  Aste,  des  Stammes  und  der  Wurzel 
verschiedener  Cinchoneen  ein  anschauliches  Bild  entworfen.  In  den  ver- 
schiedenen Teilen  von  Cinch.  succirubra  von  Darjeerling  fand  Howard^) 
folgende  Zahlen  für  den  Alkaloidgehalt  in  Prozenten  der  Trockensubstanz 
resp.  der  Gesamtbasen. 

Chinidin 

0,6 

0,6 

2,9 

11,4 

Für  verschiedene  auf  Jamaika  kultivierte  Cinchonaarten  teilte  Paul  ^) 
folgende  analytische  Ergebnisse  mit  (alle  Zahlen  beziehen  sich  auf 
Prozente  der  Trockensubstanz  der  Rinde). 

Chinin    Chinidin    Cinchonidin    Cinchonin     Amorph    G^eKAnitbii!>M>n 

jStammrinde  3,74  0,04  1,77  0,23  0,3  6,08 

Zweigrinde    1,08  Spur  0,37  0,60  0,2  2/25 

Wurzelrinde  2,90  1,01  0,67  4,60  0,58  9,76 

{Stammrinde  2,04  0,13  2,58  2,45  0,5  7,70 

Zweigrinde    0,78      --  0,47  0,23  0,29  1,77 

Wurzelrinde  1 ,76  0,34  1,39  4,40  0,9  8,79 

{Stammrinde  0,34  0,28  0,82  0,82  1,80  4,01 

Zweigrinde       —        —  —  —            —  1»30 

Wurzelrinde  Spur  4,07  0,45  1,80  0,65  6,97 

p       .          ,     jStammrinde  1,13  0,3  0,67  3,24  0,68  6,02 

^'  "''^''*"^*'*|Zweigrinde    0,43      —  0,28  0,60  0,50  1,81 

Es  soll  im  allgemeinen  bestätigt  sein,  daß  der  Gehalt  an  Gesamt- 
alkaloiden  in  der  Wurzelrinde  am  größten  ist,  und  der  relativ  bedeu- 
tendste Chiningehalt  in  der  Stammrinde  gefunden  wird.  Die  spezifischen 
und  Standortsunterschiede  bedingen,  wie  die  vorhandenen  Untersuchungen 
lehren,  oft  sehr  erhebliche  Differenzen  in  der  Menge  und  in  der  Zu- 
sammensetzung des  vorhandenen  Alkaloidgemisches.  Ohne  auf  die  große 
Zahl  der  vorhandenen  Analysen  von  Handelschinarinden  ^)  naher  einzu- 
gehen, seien  nur  Analysenergebnisse  von  javanischen  Rinden  von 
Jobst  *^)  bezüglich  Gehalt  an  Gesamtalkaloiden,  Chinin  und  Cinchonidin 
namhaft  gemacht: 

In  Prozi'nten  der  TrockcnBubstanx 
Cincfaona        Callnaya    CalisayA    Calisaya    officinalis    Hasskarliana    Pahudiana  succirubra    caloptora 

Gesamtbaseii  3,89     5,75     7,24      3,62  2.46  1,19        5,73       2,77 

Chinin  0,78     2,35     5,57      2,21  1,06  0,47        1,12       0,73 

Cinchonidin    0,03     1,56     Spur     0,78  0,66  0,34       3,10       0,10 


C.  officinalis 


1)  Ekroos,  Arch.  Pharm.»  Bd.  CCXXXVI.  Heft  5  (1898);  J.  Messner, 
Zeitschr.  angew.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  444  (1903).  —  2)  Berthelot  u.  Gaüdechon, 
Cxjrapt.  rend.,  Tome  CXXXVI,  p.  128.  181  (1903).  —  3)  D.  Howard,  Pharm. 
Jouru.  Tr.  (3),  Vol.  VIII,  p.  1  (1877).  —  4)  B.  H.  Paul,  Pharm.  Journ.  (3),  Bd. 
XIII,  p.  897  (1883).  —  5)  Vgl.  hierzu  z.  B.  Husemann  u.  Hilger,  Pflanzenstoffe, 
2.  Aufl.,  p.  1409;  Stöder,  Arch.  Pharm.,  Bd.  GCXIII,  p.  243  (1878);  Flückigek, 
Die  Chinarinden  (1883);  Howard,  Pharm.  Journ.  (3),  Bd.  IX,  p.  140  (1878).  — 
6)  J.  Jobst,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  1129  (1873). 
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Nach  Garkom  ^)  steigt  in  javanischen  Rinden  der  Alkaloidgehalt 
bei  Succirubra  bis  auf  9 — 16,3  Proz.,  in  anderen  Rinden  auf  10 — 12  Proz., 
bei  Ledgeriana  bis   11,9  Proz. 

Die  Einwirkung  der  Bastardierung  auf  die  Alkaloidproduktion  prüfte 
für  einige  Fälle  Hooper^).  Remija  bicolorata  enthalt  nach  Hogdkin^) 
0,265  Proz.  Chinin,  0,05  Proz.  Chinidin,  0,06  Proz.  Cinchonidin  und 
Cinchonin  und  0,39  Proz.  amorphe  Alkaloide. 

Bekannt  ist  der  Alkaloidreichtum  der  nach  Abtragung  der  Rinde 
aus  dem  erhalten  gebliebenen  Cambium  neu  entstehenden  Schichten 
(renewed  bark),  doch  findet  nach  van  Leersum  *)  nicht  bei  allen  Cinchonen 
Vermehrung  des  Alkaloidgehaltes  in  der  neugebildeten  Rinde  statt.  Auch 
ist  die  Jahreszeit  nach  mehrfachen  Mitteilungen  von  Einfluß  auf  den 
Alkaloidgehalt  der  Rinde;  Hooper^)  fand  die  Rinde  von  C.  officinalis 
im  März  am  alkaloidreichsten ;  de  Vru  gibt  an ,  daß  C.  succirubra 
während  der  Regenzeit  und  am  Schlüsse  derselben  am  meisten  Alkaloide 
führe.  Alle  Alkaloide  liegen  nach  De  Vru  ®)  als  chinagerbsaure  Salze 
vor.  Der  Sitz  der  Alkaloide  ist  nicht  so  das  Parenchym  der  Phloem- 
schicht,  sondern  noch  mehr  die  äußeren  Parenchymlagen  der  Rinde  (de  Vru), 
was  auch  ELt)CKiOER  und  TscHlRCH^)  bestätigten:  in  den  trockenen 
Rinden,  woselbst  der  Zellinhalt  zum  Teil  durch  Adsorption  von  den 
Membranen  festgehalten  wurde,  erhält  man  auch  in  den  Membranen- die 
Alkaloidreaktionen.  Die  Siebröhren  sind  nach  Lotst  ^)  alkaloidfrei , 
ebenso  nach  Charpentier  ^)  die  Milchsaftbehälter  der  Rinde.  Lotst 
gibt  an,  daß  die  grünen  Rindenparenchymzellen  festes  amorphes  Alkaloid 
als  Lihalt  der  Zellen  führen,  während  in  den  jungen  Geweben  des 
Vegetationspunktes  gelöste  Alkaloide  vorkommen ;  übrigens  sind  nach 
Lotst  die  allerjüngsten  Gewebe  der  Sproßscheitel,  sowie  das  Cambium 
selbst  alkaloidfrei;  dasselbe  gilt  von  den  jungen  Wurzeln.  Moens^^) 
fand,  daß  die  Stammrinde  in  verschiedenen  Höhen  des  Baumes  nicht 
gleichviel  Alkaloide  führt.  Einem  6  m  hoher  Succirubrastamm  wurde 
ein  ebenso  langer  Rindenstreifen  entnommen  und  der  letztere  in  sechs 
gleichlange  Stücke  zerlegt;  von  unten  nach  oben  folgend,  enthielten 
diese  Teilstücke  an  Alkaloiden :  7,23,  7,55,  7,01,  6,38,  5,89,4,49  Proz., 
so  daß  der  Alkaloidgehalt  nach  der  Wurzel  zu  allmählich  zimimmt. 
Auch  van  Leersum  berichtete  über  ähnliche  Erfahrungen. 

Im  Holz  der  Chinabäume  findet  sich  ebenfalls,  allerdings  viel 
weniger,  Alkaloid.  Nach  Howards  Zitat  fand  Broüghton  sogar  in 
älterem  Kemholze  0,1  Proz.  Chinin.  Howard  ^i)  selbst  fand  im  Wurzel- 
holze von  Succirubra  0,41  Proz.  Chinin  und  Cinchonidin,  im  Stamm- 
holze 0,13  Proz.  und  0,257  Proz.  Gesamtalkaloide ;  ähnliche  Zahlen  gab 
de  Vru. 


1)  Garkom  (187-1).  —  2)  Hooper,  Pharm.  Journ.  Bd.  XIX,  p.  296  (1889). 
—  3)  Hodgkin,  Pharm.  Journ.,  1884,  p.  217.  —  4)  P.  van  Leersum,  Just  bot. 
Jahresber.,  1897,  Bd.  K,  p.  m.  —  5)  Hooper.  Pharm.  Journ.  (3),  Bd.  XVIII, 
p.  288  (1888).  —  6)  de  Vru,  Journ.  pharm,  chim.  (4),  Tome  XXVIII,  p.  324 
(1878).  —  7)  TscHiRCH,  Bot.  Centr.,  Bd.  XXXII,  p.  94  (1887);  Tagebl.  Natur- 
foFBchervers.  Wiesbaden,  p.  94  (1887);  Flückiger,  Just  Jahresber.,  1876,  Bd.  II, 
p.  82.  Ferner  auch  Müller,  Jahrb.  wissensch.  Bot.,  1869,  p.  33;  Carles,  Journ. 
pharm,  chim.,  Tome  XVI,  p.  22  (1873).  —  8)  Lotsy,  Just  bot.  Jahresber.,  1899, 
Bd.  II,  p.  4o;  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXV,  p.  113  (1901).  —  9)  J.  B.  Charpentier, 
Botan.  Centr.,  Bd.  LXXXVII,  p.  389  (19U1).  Unzutreffende  ältere  Angaben  über 
die  Lokalisation  der  Chinabasen  bei  Weddell,  Histoire  natur.  des  Quinquinas 
(1849)  p.  25;  Wigand,  Bot.  Ztg.,  1862,  p.  137.  —  10)  Moens,  De  Kinacultuur  in 
Azie,  Batavia  1882.  —  11)  Howard,  Tne  Quinology  of  the  East  India  plantations 
(1869),  p.  12. 
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Auskristalliert  in  den  Zellen,  wie  früher  mehrfach  angegeben  worden 
ist,  finden  sich  die  Chinaalkaloide  nirgends. 

Nach  MoENs  sind  Blüten,  Früchte  und  Samen  der  Cinchonen  alkaloid- 
frei.  Broüghton  gibt  von  den  Früchten  Spuren  von  Alkaloiden  an, 
LoTSY  auch  von  den  Blütenorganen  (Pollen). 

Sehr  spärlich  sind  in  den  Kotyledonen  der  Keimlinge  Alkaloide 
enthalten. 

Die  Laubblätter  aber  führen  nach  den  übereinstimmenden  Berichten 
von  Happersberger,  Howard,  Moens,  de  Vru,  Lotsy  relativ  viel  Alka- 
loide, doch  konnte  keiner  der  Untersucher  kristallinische  Präparate  der 
Blattalkaloide  darstellen,  so  daß  die  Zusammensetzung  des  Basenge- 
misches in  den  Blattzellen  wohl  eine  ganz  andere  sein  muß,  als  im 
Eindenparenchym.  Insbesondere  hat  de  Vru  ^)  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, daß  das  „Chinoidin^'  Sertürners,  wie  dieser  Forscher  die  amorphen 
Basen  nannte,  in  jungen  Pflanzen  und  Blättern  dominiert.  Das  mittlere 
Molekulargewicht  dieser  Alkaloide  beträgt  nach  de  Vrij  238.  Die 
Alkaloidmenge  wird  zu  0,62 — 1,31  Proz.  angegeben  (Vru,  Howard). 

Die  Lokalisation  der  Blattalkaloide  wurde  auf  mikrochemischem 
Wege  durch  Lotsy-)  eingehend  untersucht.  Von  den  zahlreichen  an- 
wendbaren Alkaloidreagentien  war  Jodjodkaliumlösung  eines  der  be- 
quemsten Mittel,  um  die  Alkaloide  in  den  Blattzellen  festzustellen. 
Während  in  der  Epidermis  keine  Alkaloide  vorkommen,  ist  die  chlorophyll- 
freie Hypodermis  sehr  reich  an  Chinabasen.  In  unentwickelten  Blättern 
ist  das  Mesophyll  alkaloidfrei ;  erwachsene  Blätter  führen  in  Pallisaden- 
wie  Schwammparenchym  Alkaloide.  Auch  die  am  Stanmigrunde  sich  im 
Dunklen  entwickelnden  Wassertriebe  haben  alkaloidhaltige  Blätter.  Die 
Jahreszeit  hat  Einfluß  auf  den  Alkaloidreichtum,  indem  während  der 
trockenen  Periode  (Ostmonsun)  oft  Alkaloide  nicht  nachzuweisen  sind. 
Das   zentrale  Gewebe  der  Enospenschuppen  enthält  ebenfalls   Alkaloide. 

De  Vru  äußerte  1896  zuerst  die  Vermutung,  daß  die  Bildungs- 
stätte der  Chinaalkaloide  in  den  Laubblättern  zu  suchen  sei,  wo  eine 
oder  mehrere  amorphe  Basen  entständen,  welche  unter  weiteren  Ver- 
änderungen im  Stoffwechsel  als  Material  für  die  Ablagerungen  kristalli- 
sierbarer Alkaloide  in  der  Rinde  dienten.  Lotsy ^)  suchte  diese  Hypo- 
these 1898  durch  eingehende  Experimentaluntersuchungen  zu  stützen, 
die  allerdings  leider  noch  der  nötigen  quantitativ-analytischen  Grund- 
lagen entbehren.  Lotsy  teilte  die  zu  untersuchenden  Blätter  in  zwei 
Längshälften,  wovon  die  eine  das  Kontrollmaterial  vor  dem  Verbuche 
lieferte.  Die  Blätter  wurden  in  sehr  kleine  Stückchen  geschnitten,  mit 
salzsaurera  Alkohol  extrahiert,  das  Extrakt  hiervon  eingedunstet,  mit 
Wasser  aufgenommen,  filtriert,  sodann  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht, 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt  und  das  Chloroform  eingedunstet;  der 
Rückstand  wurde  in  salzsäurehaltigem  Wasser  aufgelöst  und  die  Inten- 
sität der  in  solchen  Proben  mit  KOH  entstehenden  Niederschläge  nur 
schätzungsweise  verglichen.  Dabei  ist  natürlich  zu  berücksichtigen  Alter 
und  Trockensabstanzmenge  der  Blätter,  indem  bei  gleichem  Ausfalle  der 
obigen  Probe  ein  3  g  wiegendes  ausgewachsenes  Blatt  weniger  prozentischen 
Alkaloidgehalt   besitzt,    als   ein   junges  0,25  g  wiegendes  Blatt.     Lotsy 

1)  DE  Yrij,  Chera.  Cent.,  1892,  Bd.  II,  p.  527.  —  2)  Lotsy,  De  Localisatie 
van  hat  Alcaloid  in  Cinchona  Calisaya,  Ledgeriana  en  in  C.  Buccirubra.  Mededeel. 
van  de  Laboratori»  des  Gouvernements  Kina  onderneming  No.  I,  Batavia  1898 
(Atlas  von  20  Tafeln).  —  3)  Lotsy,  Mededeeling  uit  s'Lands  Plantentuin,  Vol.  XXXVI. 
Physiolog.  Proeven  genomen  met  Cinchona  succirnbra.  I.Ötuck:  Waarwordthet  Alkaloid 
gevormd?  Batavia  1899.     Vgl.  auch  E.  öchaer,  Ber.  pharm.  Ges.,  1900,  p.  124. 
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berechnet,  daß  bei  einem  ausgewachsenen  Snccirubrabaum,  damit  das 
schließlich  in  der  Binde  vorhandene  Alkaloidquantam  von  etwa  700  g 
zur  Ablagerung  kommt,  t&glich  aus  den  Blattern  etwa  0,210  g  Alkaloide 
geliefert  werden  müssen.  In  Wirklichkeit  führt  die  Gesamtmasse  des 
Laubes  eines  Chinabaunl'es  bedeutend  mehr  Alkaloide,  und  es  könnten 
nach  LoTSY  bei  einem  Baume  mit  10000  Blättern  mit  einem  Alkaloid- 
gehalt  von  0,1  Proz.  jährlich  fast  2000  g  in  den  Stamm  einwandern. 
Im  Stamme  finden  wir  also  wohl  nicht  das  gesamte  formierte  Alkaloid  wieder. 

Daß  das  Alkaloid  der  Blätter  während  12  Nachtstunden  gänzlich 
verschwinden  kann,  wurde  zwar  durch  einige  Versuche  Lotsys  gezeigt, 
doch  findet  die  Entleerung  nicht  in  allen  Fällen  und  nicht  regelmäßig 
statt.  Da  überdies  nicht  täglich  die  theoretische  Quantität  Alkaloide 
in  den  Blättern  gebildet  wird,  gelangt  das  Alkaloid  nicht  stets  in 
gleichem  Strome  in  den  Stamm.  Umsetzungen  der  Alkaloide  in  den 
Blättern  sind  ebenfalls  denkbar.  Daß  aber  die  Verminderung  des  Alka- 
loidgehaltes  der  Blätter  während  der  Nacht  auf  einer  Abfuhr  dieser 
Stoffe  in  den  Stamm  und  nicht  auf  einem  Verbrauche  derselben  im 
Blatte  selbst  beruht,  konnte  Lotsy  durch  Versuche  mit  abgeschnittenen 
Blättern  zeigen. 

Wenn  abgeschnittene  Cinchonablätter  im  Dunklen  auf  W^asser  oder 
Zuckerlösung  schwammen,  so  wurde  auch  nach  Monatsfrist  kein  Ver- 
schwinden der  Alkaloide  erreicht;  auch  im  Lichte  nahmen  solche  Ver- 
suche keinen  anderen  Verlauf :  es  können  sich  also  nur  Blätter  im  Zu- 
sammenhange mit  dem  Stamm  entleeren.  Dagegen  können  alkaloidfreie 
Blätter  auch  im  abgetrennten  Zustande  im  Lichte  auf  Wasser  schwimmend, 
oder  auf  sehr  verdünnter  Salmiaklösung,  binnen  wenigen  Tagen  Alkaloide 
neu    bilden. 

Dies  sind  die  wesentlichen  Stützen  für  die  Ansicht,  daß  die 
Bildungsherde  der  Cinchonabasen  in  den  Laubblättern  zu  suchen  sind  und 
die  Rindenalkaloide  nur  Umsetzungsprodukte  der  in  irgend  einer  Form 
aus  den  Blättern  herabgelangten  Basen  seien.  Eine  Stütze  findet  diese 
Ansicht  auch  darin,  daß  die  Blattstiele  reich  an  Alkaloiden  zu  sein 
pflegen,  daß  femer  der  primäre  Phloemteil  der  Zweige  sehr  reich  an 
Basen  ist,  während  das  primäre  Phloem  der  Wurzeln  alkaloidarm,  die 
Kindenteile  der  Wurzeln  aber  an  Alkaloiden  sehr  reich  sind. 

Man  könnte  vermuten,  daß  die  in  einigen  demselben  Tribus  ange- 
hörigen  Bubiaceen  vorgefundenen  wenig  bekannten  Alkaloide  mit  den 
Cinchoninbaseu  verwandt  sind,  doch  wird  für  das  Hymenodictyonin 
aus  der  Binde  des  indischen  H3'menodictyon  excelsum  (Roxb.)  Wall,  von 
Naylor*)  angegeben,  daß  es  ein  Sauerstoff  freies  Alkaloid  der  Zusammen- 
setzung C28H40N  sei,  und  auch  für  das  Crossopterin  von  Hesse 2) 
ans  der  Rinde  von  Crossopteryx  Kotschyana  Fenzl  haben  sich  Be- 
ziehungen zu  den  Chinabasen  nicht  ergeben.  Nach  GiLG  und  Schümann*) 
stammt  sodann  die  alkaloidhaltige  „Yohimbe" -Rinde  des  Handels  von 
einer  Rubiacee  aus  der  Verwandtschaft  der  Cinchonen  (Corynanthe 
Yohimbe  K.  Schum.).  Auch  die  Corynantheblätter  sind  nach  Thoms^) 
alkaloidftthrend.     Die  Alkaloide    der  Rinde,    von    denen    nach  Siedler^) 

1)  W.  Naylor,  Pharm.  Journ.  (3).  Vol.  XIV,  p.  311  (1883);  1884.  p.  195; 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  2771;  Bd.  XVII,  p.  493  (1884).  —  2)  O.  Hesse, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  1547  (1878).  —  3)  E.  Gilg,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XI, 
p.  212  (1901);  Gim  u.  Schumann,  Notizblatt  botan.  Gart.  Berlin,  1901.  —  4)  H. 
Thoms,  Ber.  pharm.  Ge«.,  Bd.  VII,  p.  279  (1897).  —  5)  P.  Siedler,  Verhandl. 
Naturforsch.  Ges.  Karlsbad,  1902,  Bd.  II  (2),  p.  «66;  Cham.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  1215. 
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mindestens  vier  zu  unterscheiden  sein  sollen,  sind  noch  wenig  bekannt. 
Spiegel^)  stellte  ein  Yohimbin  C22HgoN204  und  ein  Yohimbenin  ge- 
nanntes Alkaloid  aus  der  Binde  dar.  Yohimbin  enthält  eine  Methoxyl- 
gruppe  und  ist  nach  Winzheimer^)  der  Ester  der  Yohimboasäure  mit 
Methylalkohol,  aus  welchen  das  Alkaloid  auch  synthetisch  rekonstruiert 
werden  kann. 

Manche  Rubiaceenalkaloide  sind  noch  ganz  fraglich,  wie  das 
Cephalanthin^)  aus  Cephalanthus  occidentalis  L.,  und  das  weder  von 
Heckel  und  Schlagdenhaüffen  *)  noch  von  Boorsma^)  wiedergefundene 
„Doundakin"  von  Sarcocephalus  esculentus  Afz.  Von  Pogonopus  febri- 
fugus  Benth.  soll  die  Rinde  stammen,  von  der  Arata  und  Canzoneri*') 
ihr  Alkaloid  Moradein  beschrieben.  Zweifelhaft  ist  endlich  das  Aribin 
von  Rieth^),  welches  angeblich  die  Zusammensetzung  C23H20N4  (?)  hat 
und  vielleicht  der  Rinde  von  Sickingia  rubra  K.  Seh.  (Arariba  rubra 
Mart.)  entstammt. 

Etwas  bessere  Kenntnisse  sind  nur  noch  bezüglich  der  Alkaloide 
im  Rhizom  der  Uragoga  Ipecacuanha  (W.)  BailJ.  vorhanden,  aus  welchem 
bereits  Pelletier  und  Magendie**)  1817  eine  Base  darstellten,  welche 
sie  Emetin  nannten.  In  neuester  Zeit  konnten  Paul  und  Cownley®) 
zeigen,  daß  außerdem  noch  zwei  Alkaloide  in  kleiner  Menge  vorhanden 
sind,  das  Cephaelin  und  Psychotrin.  Brasilianische  Ipecacuanha 
enthält  nach  diesen  Autoren  1,45  Proz.  Emetin,  0,52  Proz.  Cephaelin, 
0,04  Proz.  Psychotrin;  kolumbische  Ipecacuanha  enthielt  0,89  Proz. 
Emetin,  1,26  Proz.  Cephaelin  und  0,06  Proz.  Psychotrin.  Letztere  Droge 
dürfte  übrigens  von  einer  anderen  Rubiacee  (Richardsonia  brasiliensis 
Gomez  oder  einer  Psychotria?)  abstammen,  und  das  Emetin  dürfte  bei 
einer  Anzahl  von  Rubiaceen  zu  finden  sein  ^®) ;  bemerkenswert  ist  das 
von  Vaüqüelin  und  Tannay^*)  bereits  konstatierte  Vorkommen  des 
Emetins  bei  Hybanthus  (Jonidium)  Ipecacuanha  (L.)  Taub.,  aus  der 
Familie  der  Violaceen.  Sonstige  Befunde  über  Emetin  sind  noch  nicht 
bekannt. 

Das  Emetin  wurde  nur  als  amoi*phes  Präparat  von  der  Zusammen- 
setzung C3oHioN2^5  erhalten;  seine  Salze  kristallisieren.  Mit  etwas 
Chlorkalk  und  Essigsäure  vermischt  gibt  Emetin  eine  lebhaft  gelbe 
Färbung  [Power^*^)].     Die  Konstitution  der  Base    ist   noch  nicht  aufge- 


1)  L.  Spiegel.  Chem.-Ztg.,  Bd.  XX,  p.  970  (1896);  Bd.  XXI,  p.  833;  Bd. 
XXIII,  p.  59  (1899);  Apoth.-Ztg.,  Bd.  XII.  No.  81  (1897);  Chera.-Ztg..  Bd.  XXIII, 
No.  7  (1899);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  169  (1903);  Ber.  pharm.  Ges., 
Bd.  XII,  p.  272  (1902);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1759  (1904).  —  2)  E. 
WiNZHEiMER,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  391  (1902);  ibid..  Siedler  u.  Winz- 
HEiMER,  p.  276.  —  3)  Vgl.  Claassen,  Just  bot.  Jahresber.,  1889,  Bd.  II,  p.  370. 
—  4)  Heckel  u.  Schlagdenhauffen,  Compt.  rend.,  Tome  C,  p.  69.  —  5)  Boorsma. 
Mededeel.  s'  Lands  Plantentuin,  1902.  —  6)  P.  Arata  u.  F.  Canzoneri,  Gazz. 
chim.  ital..  Vol.  XVIII,  p.  409  (1888).  —  7)  Rieth,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXX,  p.  247 
(1861).  —  8)  Pelletier  u.  Magendie,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  IV.  p.  172 
(1817).  Die  Ipecacuanha  wurde  schon  früher  durch  Henry,  Ann.  chim..  Tome 
LVII,  p.  28  (1806)  untersucht.  Ferner  über  Emetin:  Glenard,  Ann.  chim.  phys. 
(n),  Tome  VIII,  p.  233  (1876).  Lefort  u.  Wurtz.  ibid.,  Tome  XIL  p.  277  (1877); 
V.  PoDWYSSOTZKY,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XI,  p.  231  (1879).  —  9)  Paul  u.  Cown- 
LEY,  Amer.  journ.  pharm..  1901,  No.  2;  Pharm.  Journ.,  1895,  p.  2,  181.  600;  1896, 
p.  321;  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  624;  1895.  Bd.  I,  p.  802.  —  10)  Vgl.  auch 
Ransom,  Pharm.  Journ.,  Vol.  XIX,  p.  259  (1889);  Holmes,  Pharm.  Journ.,  1893, 
p.  209;  Hartwich,  Zeitechr.  österr.  Apoth.-V^er.,  1894,  p.  157.  —  U)  Vauquelix 
u.  Tannay  f.,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXXVIII,  p.  155  (1828).  —  12)  F. 
Power,  Zeitschr.  allg.  österr.  Apoth.-Ver.,  1879,  p.  41. 
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kl&rt.  Kunz-Krause  1)  löste  die  Formel  auf  in  C,6H27N(OCH3)4(OH)N ; 
ob  es  sich  umi  ein  Chinolinderivat  handelt,  ist  nicht  sichergestellt.  Das 
kristallisierbare  Cephaelin  hat  nach  Paul  und  Cownley  die  Zusammen- 
setzung C28H40N2O4  oder  C14H20NO, ;  es  gibt  eine  blaugrüne  Eisen- 
chloridreaktion und  die  MiLLONsche  Probe  mit  violetter  Farbe  ^).  Das 
P83xhotrin  ist  wenig  löslich  in  Äther,  gleichfalls  kristallisierbar.  Nach 
Dohme')  finden  sich  die  Alkaloide  auch  im  Stengel  der  Pflanze,  in  etwas 
geringerer  Menge  als  im  Bhizom. 

Eine  Liste  javanischer  Rubiaceen  führt  endlich  noch  Greshoff 
unter  den  alkaloidführenden  Pflanzen  an.  Es  sind  dies  einige  Uncaria- 
arten,  Anthocephalus  cadamba  Miq.,  Greenia  latifolia  T.  u.  B.,  Hedyotis 
latifolia  Miq.,  Bobbea  hirsutissima  T.  u.  B.,  Timonius  Rumphii,  Pavetta 
tomentosa  Roxb.,  Grumilea  aurantiaca  Miq.,  Wendlandia,  Borreria  und 
Polyphragmonarten,  femer  Sarcocephalus  cordatus  Miq.  imd  subditus  Miq. 
(nur  spurenweise  Alkaloide  enthaltend). 


§7. 

Vom  Isochinolin  ableitbare  Alkaloide. 

Das  mit  dem  Chinolin  CgH7N  isomere  Isochinolin  wurde  erst  1885 
durch  HoooEWERFF  uud  van  Dorp^)  entdeckt  und  aus  Steinkohlen- 
teer gewonnen;  es  hat  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  das  Chinolin, 
und  ließ  sich  vom  Chinolin  durch  die  geringere  Löslichkeit  seines  Sul- 
fates trennen.    Als  Konstitutionsschema  gilt  für  das  Isochinolin: 

CH  CH 

HC/     P^\  CH 

CHv   /^\v'n 
CH  CH 

so  daß  es  sich  vom  Chinolin  durch  die  Stellung  des  Stickstoffatoms 
unterscheidet.  Im  Isochinolin  ist  der  Pyridinring  leichter  zerstörbar  als 
im  Chinolin;  bei  der  Einwirkung  von  alkalischem  Kaliumpermanganat 
auf  Isochinolin  wird  der  Pyridinring  unter  Bildung  von  Phthalsäure 
uud  Cinchomeronsäure  gesprengt: 

,/       COOH        COOH/ 

'        COOH        C00h'\.    N 

während  der  Pyridinring  des  Chinolins  von  alkalischem  KMnO^  nicht 
angegriffen  wird.  Durch  neutrale  KMn04-Lösung  wird  bei  Isochinolin  nur 
der  Pyridinring  zerstört  unter  Bildung  von  Phthalimid  [Goldschmiedt^)]. 
Isochinolin  ist  wiederholt  synthetisch  dargestellt  worden  [Gabriel, 
Fritsch*')].     Nicht  ohne  physiologisches   Interesse  ist  die  von  ROg- 


1)  H.  Kunz-Krause,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXV,  p.  461  (1887);  Bd. 
CCXXXII,  p.  466  (1894);  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  764.  —  2)  Über  die 
Reaktionen  der  Ipecacuanhabasen :  LowiN,  Bioohera.  Centr.,  1903,  Ref.  511.  Allen 
u.  Soott-Smith,  ibid.,  No.  705  und  Chera.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  92.  —  3)  A. 
DoHME,  Amer.  journ.  pharm.,  1895,  p.  533.  —  4)  Hoogewkrff  u.  van  Dorf, 
Rec.  trav.  chira.  Pays-Baf«,  Tome  IV,  p.  125,  285;  Tome  V.  p.  305.  —  5)  G.  Gold- 
8CHMIEDT,  Monatshefte  f.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  675  (1888).  —  6)  Gabriel,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XIX,  p.  1655,  2355;  Fritsch,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXVI,  p.  1. 
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HEIMER  ^)  festgestellte  Entstehung  von  Isochinolin  aus  Hippursäure  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid.  Zunächst  entsteht  y-Oxj- 
Dichlorisochinolin : 

Hippursäure :  y-Oxydichlorisochinolin : 

CH     COOK  CH     CO 


•^v 


C 


HC    \CH  CH,       HC   '    xCHCl 


HC 


"■2 


NH       HC 
CH  CO  CH  CCl 


/^C  \^  s./C 


N 


Freund*)  hat  jüngst  über  sehr  interessante  Versuche  zur  Ge- 
winnung von  künstlichen  Alkaloiden  der  Isochinolinreihe  berichtet 

Das  erste  Alkaloid,  welches  von  Isochinolin  abgeleitet  werden 
konnte,  war  das  Papaverin  (G.  Goldschmiedt).  Gegenwärtig  ist  schon 
eine  große  Zahl  von  Pflanzenbasen  als  Isochinolinderivate  erkannt 
worden,  darunter  das  vielleicht  von  allen  Pflanzenalkaloiden  am  allge- 
meinsten verbreitete  Berberin.  Alle  übrigen  Isochinolinbasen,  die  man 
bisher  als  Stoffwechselprodukte  der  Pflanzen  kennt,  sind  jedoch  auf  die 
Familienreihen  der  Ranales  und  Rhoeadales  beschränkt,  und  es  ist  nicht 
ausgeschlossen,  daß  noch  manches  der  bisher  in  ihrer  Konstitution  nicht 
festgestellten  Alkaloide  aus  diesen  Pflanzengruppen  sich  als  Isochinolin- 
derivat  erkennen  lassen  wird.  Deswegen,  und  andererseits  aus  dem 
Grunde,  um  die  Basen  dieser  systematischen  Abteilung  gemeinsam  be- 
handeln zu  können,  seien  auch  die  nicht  näher  bekannten  Alkaloide  der 
Banales  hier  mit  der  Betrachtung  unterzogen. 

Von  der  ersten  Familie  der  Reihe,  den  Nymphaeaceen,  ist  das 
Vorkommen  von  Alkaloiden  mehrfach  angegeben  worden:  das  Nupharin 
^18-^24^2055,  welches  6Rt)NlNG*)  aus  dem  Rhizom  von  Nymphaea  und 
Nuphar  isolierte,  femer  das  Nelumbin,  welches  Boorsma^)  in  den 
Kotyledonen  der  Samen  von  Nelumbo  nucifera  Gärtn.  fand,  und  Alba- 
NESE^)  aus  den  jungen  Blattern  dieser  Pflanze  isolierte,  sind  jedoch 
nicht  weiter  studiert  worden.  Untersuchungen  über  die  Lokalisation 
der  Alkaloide  in  den  Organen  von  Nymphaea  und  Nuphar  hat  M.  Piz- 
zetti*)  geliefert. 

Die  Ranunculaceen  sind  eine  an  alkaloidhaltigen  Pflanzen  ziemlieh 
reiche  Familie.  Nach  den  Zusammenstellungen  von  Vandeblinden  ^ 
sind  es  besonders  die  Tribus  der  Ranunculeen  und  Helleboreen,  welche 
alkaloidführende  Gewächse  enthalten.  Wenigstens  einige  dieser  Basen, 
wie  das  Hydrastin,  Berberin  und  Canadin  sind  als  Isochinolinderivate 
bereits  festgestellt  worden. 

Hvdrastis  cauadensis  L.  enthält  in  ihrem  Rhizom  diese  drei  Basen 
gemeinsam,    von    denen    jedoch    das  Berberin    seine  Besprechung   später 


1)  RÜGHKIMER,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX.  p.  1169;  Bd.  XXI,  p.  3221 
(1888).  —  2)  M.  Freund,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX VII,  p.  3334  (1904).  — 
3)  Grüning,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  969  (1883).  —  4)  Boorsma,  Mededeel. 
8'  LAnds  Plantentuin,  Vol.  XXXI  (1900).  —  5)  M.  Albanese,  Biochem.  Centr., 
Bd.  II,  Ref.  240  (1904).  —  6)  Margh.  Pizzetti,  Malpij^hia,  Vol.  XVIII.  p.  106 
(1904).  —  7)  E.  Vanderlinden  ,  Reo.  In.stit.  Botan.  Bruxelles,  Tome  V,  p.  135 
(1902). 
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finden  soll,  und  nur  das  Hyd rastin  C^iHgiNOg  und  das  Canadin 
^20^21^04  ^®r  Pflanze  eigentümlich  sind.  Perrins^),  welcher  das  von 
Durand*)  zuerst  gefundene  Hydrastin  rein  dargestellt  und  benannt  hat, 
fand  etwa  1,5  Proz.  dieses  Alkaloides  frei  und  als  Salz  im  Hydrastis- 
rhizom.  Man  gewinnt  die  in  schönen  gelben  Kristallen  erhältliche  Base 
sehr  leicht  durch  Extraktion  der  Pflanze  mit  Äther  und  Umkristallisieren 
des  Rohproduktes  aus  heißem  Alkohol.  Freund  und  Will^)  zeigten, 
daß  das  Alkaloid  bei  der  KMn04 -Einwirkung  Opians&ure:  5,6-Dimethyl- 
oxv-o-phthalaldehydsfture 

ch3oc     c.oh3c 
ch/^      >c.cooh 

CH~'C-COH 

gibt  und  die  Base  Hydrastinin  C^iH^jNOs,  analog  der  Spaltung  des 
Narkotin  in  Opiansäure  und  Cotamin: 

Cj.Hg^NO«  4-  H,0  +  0  =  C10H10O5  +  ChHisNOs. 

Für  das  Hydrastin  ließ  sich  zeigen,  daß  es  ein  aldehydartiger  Stoff  ist, 
welcher  bei  Behandlung  mit  Alkali  ein  Oxy-  und  ein  Hydroprodukt 
liefert.  Sowohl  Oxy-  als  Hydrohydrastinin  wurden  in  ihrer  Konstitution 
aufgeklärt.  Das  Oxyhydrastinin  CiiHj^NOg  liefert,  mit  Permanganat 
oxydiert,  die  einbasische  Hydrastininsäure  CuH^NO,.,,  welche  sich  zu 
einem  Brenzkatechinmethylenäther  in  Beziehung  bringen  ließ,  so  daß  die 
Hydrastininsäure  die  Konstitution 

^CH 

.0— C  ^C— CO.NH.CHo 

CH,;  , 

o—a         c— co.cooH 

"^CH/ 

erhielt  und  das  Oxyhydrastinin  durch  folgendes  Schema  sich  darstellen  läßt : 

/CH.        /CO^ 
/O— C  '        "^C  "^N-CHo 

G^.\         I  :^  I 

Das  Hydrastinin  ist  demnach: 

CH.        ^COH 

/O— c        ^c-^ 

CH,'  i  I 

"^O-C  /C  CHjNH.CHg 

"^Ch/    ^CHj/ 

Unter  Berücksichtigung  des  laktonartigen  Verhaltens  des  Hydrastin s 
stellte  Roser*)  für  das  natürliche  Alkaloid  selbst  folgendes  meist  ange- 
nommenes Strukturbild  auf: 


1)  Perrins,  Pharm.  Journ.  (2),  Vol.  III,  p.  546  (1862);  Eukman,  Rec.  trav. 
chim.,  Tome  V.  p.  290  (1886) ;  O.  Linde,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI,  p.  696 
(1899).  —  2)  Durand.  Amer.  pharm,  joum.,  Vol.  XXIII,  p.  112  (1851).  —  3)  M. 
Freund  u.  W.  Will,  Ber.  ehem.  Gee..  Bd.  XIX,  p.  2797  (1886);  Bd.  XX,  p.  88 
(1887);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXI.  p.  313  (1892).  —  4)  Roser,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCLIV,   p.  357  (1889).    Vgl.  hierzu  aber  auch  J.  J.  Dobbie  u.  Ch.  K.  Tinkler, 


Proceed.  ehem.  soc.,  Vol.  XX,  p.  162  (1904). 


vgl.  nie 
.  XX,  p. 
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CH^x 


O—C^  C^  N.CH3 

CH-  CH 


CH--0- 


c 

CH '  0  —  CO 


CH  C-OCHg 

C^OCH, 


Durch  die  Synthese  des  Hydrohydrastinins  aus  dem  Jodmethylat 
von  Methylendioxyisochinolin  [Fbitsoh  ^)]  haben  diese  Anschauungen  eine 
Bestätigung  erfahren.  Das  außer  Hydrastin  und  Berberin  im  Hydrastis- 
rhizom  vorkommende  dritte  Alkaloid  wurde  früher  Xanthopuccin  genannt, 
doch  jetzt  allgemein  als  Canadin  geführt.  Es  ist,  wie  Schmidt^)  nach- 
wies, nichts  anderes  als  ein  Tetrahydroberberin.  Die  Reaktionen  des 
Canadins  hat  K.  v.  Bunge  ^)  ausführlich  mitgeteilt. 

Für  die  Samen  der  nahe  verwandten  Paeonia  peregrina  hatte 
Draggendorff ^)  einen  sehr  kleinen  Alkaloidgehalt  angegeben  („Pere- 
grinin").  In  verschiedenen  Organen  anderer  Paeonien  konnte  Vander- 
LIXDBX  jedoch  auf  mikrochemischem  Wege  sich  nicht  vom  Vorhanden- 
sein von  Alkaloiden  überzeugen.  Caltha  palustris  ist  aber,  wie  Van- 
DERLINDEN  bestätigte^),  alkaloidhaltig,  doch  hat  man  die  Base  noch 
nicht  isoliert.  Daß  sie  mit  Nikotin  identisch  sei,  wie  Johannsen^  vor 
längerer  Zeit  angab,  ist  sehr  unwahrscheinlich.  Auch  in  einigen  Xi- 
gellaarten  wurden  in  neuerer  Zeit  Alkaloide  nachgewiesen.  Pellacani  ') 
unterschied  in  den  Samen  der  Nigella  sativa  zwei  Basen,  das  Nigellin 
und  das  in  sehr  kleiner  Menge  vorgefundene  Connigellin.  Aus  den 
Samen  von  N.  damascena  gewann  Schneider®)  zuerst  das  Alkaloid 
Damascenin,  mit  dem  sich  später  Pommerehne*)  und  Keller^®)  näher 
befaßten.  Dem  Alkaloid  kommt  die  Formel  CyHuNOg  zu.  Mikro- 
chemische Befunde  über  die  Nigellabasen  erwähnt  Vanderlinden.  Die 
Wurzel  von  Isopyrum  thalictroides  fand  schon  1872  Hartsex  ^^)  alkaloid- 
haltig; Frankforter^^j  isolierte  eine  Base  der  Zusammensetzung  CggH^gNOj, 
das  kristallisierbare  Isopyroin  daraus.  Coptis  trifolia  und  Xanthor- 
rhiza  apiifolia  enthalten  Berberin;  für  die  erstgenannte  Pflanze  wurde 
auch  ein  Alkaloid  Coptin  angegeben  ^^).  In  Actaeaarten  konnte  Van- 
derlinden keine  Alkaloide  nachweisen,  obwohl  für  einige  Arten  aus  der 

1)  Fritsch,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXVI,  p.  18  (1890).  —  2)  E.  Schmidt, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXII,  p.  136  (1894);  J.  BrRT,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCIX, 
p.  280  (1876).  —  3)  K.  v.  Bunge,  Chem.  Centr.,  1890,  Bd.  I,  p.  1174.  —  4)  Drag- 
GENDORFF,  Afch.  Pharm.,  Bd.  CCXIV,  p.  412  (1879).  —  5)  Vanderlindf-n,  1.  c, 
p.  146.  Auch  Molle,  ibid.,  Bd.  IL  —  6)  Johannsen,  Sitz.-Ber.  Naturforsch. -Ges. 
Dorpat,  Bd.  IV  (1878).  —  7)  F.  Pellacani,  Arch.  exp.  Path..  Bd.  XVI,  p.  440 
(1883).  —  8)  Schneider,  Dissert.  Erlangen,  1890.  —  9)  H.  Pommerehne,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  475  (1899);  Bd.  CCXXXVIII,  p.  531  (1900);  Bd. 
CCXXXIX,  p.  34  (1901);  Bd.  CCXLIl,  p.  295  (1904).  -^  10)  OsK.  Keller,  ibid., 
Bd.   CCXLIl,   p.   299   (1904).   —  U)   Hartöen,  Chem.   Centr.,    1872,   p.  523.  — 

12)  G.  B.  Frankforter,  Joum.   Amer.  chem.  soc.,  Vol.  XXV,  p.  99  (1903).  — 

13)  Vgl.  HrsEMANN-HiLGER,  Pflanzenstoffc,  2.  Aufl.,  p.  606. 
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Sektion  Cimicifuga  früher  ein  „Cimicifugin"*  angegeben  worden  war^; 
auch  Aquilegia  ist  alkaloidfrei.  Hingegen  sind  eine  ganze  Reihe  Del- 
phiniumarten  reich  an  Alkaloiden,  und  schon  1819  wurde  aas  den 
Samen  des  Delph.  Staphysagria  durch  Lassaigne  und  Fexeulle^)  ein 
Alkaloid  signalisiert,  welches  den  Namen  Delphin  in  empfing;  in 
neuerer  Zeit  befaßten  sich  mit  dem  Delphinin  besonders  Marquis^)  und 
Kara-Stojaxow^),  die  es  kristallinisch  gewannen.  Es  soll  die  Zu- 
sammensetzung C31H47NO7  haben.  Außer  Delphinin  fanden  die  ge- 
nannten Forscher  in  den  Staphysagriasamen  eine  Anzahl  von  Begleit- 
alkaloiden  auf:  das  Delphinoidin  C25H42NO4,  das  Delphi  sin,  denen 
Ahrens*)  noch  das  Staphysagroin  C^oH^eNjOy  hinzufügte;  das  von 
Marquis  unterschiedene  Staphysagrin  soll  nach  Kara-Stojanow  ein 
Gemenge  von  weiteren  4  Alkaloiden  darstellen.  Aus  den  Blüten  von 
Delph.  Consolida  gewann  Masixg^)  eine  kleine  Menge  einer  Base,  die 
er  Calcatrippin  nannte,  aber  auch  die  Rhizome  mancher  Delphinium- 
arten  sind  alkaloidhaltig;  Heyl^)  berichtet  im  Anschlüsse  an  Unter- 
suchungen von  Lohmann**)  über  ein  Delphocurarin  aus  dem  Rhizom 
von  D.  bicolor  (0,27  Proz.),  Menziesii  (0,35  Proz.),  Nelsonii  (0,72  Proz.), 
scopulorum  (1,3  Proz.),  bei  letzterer  Art  sind  auch  die  Samen  alkaloid- 
haltig. Als  Zusammensetzung  der  Base  wurde  die  Formel  C2SH33NO7 
angegeben.  Die  Lokalisation  der  im  übrigen  noch  gänzlich  unbekannten 
Delphiniumbasen  in  den  Geweben  der  Pflanze  hat  Vanderlinden  bei 
einigen  Arten  näher  studiert. 

Auch  die  Arten  der  Gattung  Aconitum  sind  Alkaloide  führende 
Pflanzen.  Hier  pflegt  sich  das  meiste  Alkaloid  in  den  Wurzelknollen 
zu  finden.  Die  Alkaloide  der  Eisenhutarten  sind  erst  in  neuerer  Zeit, 
vornehmlich  zuerst  durch  die  Arbeiten  von  Wright  und  Luff^)  besser 
bekannt  geworden.  Das  als  Akonitin  bezeichnete  Alkaloid  von  A. 
Napellus  (es  ist  noch  festzustellen,  ob  andere  Basen  als  Begleitsubstanzen 
vorkommen)  ist  kristallisierbar;  seine  Zusammensetzung  wird  verschieden 
angegeben.  Dun8TAN  und  Carr^^)  schreiben  die  Akonitinformel  Cg.^HijNOig. 
Das  Alkaloid  zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  KOH  in  Essig- 
säure, Benzoesäure  und  Akonin,  eine  Base  der  Zusanunensetzung  C24H3^NOjo : 
es  ist  ein  Acetylbenzakonin.  Ob  das  Akonin  mit  einem  Chinolin  zu- 
sammenhängt, muß  noch  sichergestellt  werden.  Akonitin  gibt  nach 
Dunstan    und    Carr^*)    einen    charakteristischen    roten     kristallinischen 


1)  Vgl.  HusEMANN-HiLGER,  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.,  p.  606.  —  2)  Lassaigne 
u.  Feneülle  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XI,  p.  188  (1819);  Tome  XII,  p.  358. 
Ferner  R.  Brandes,  Schweige.  Journ.,  Bd.  XX V,  p.  369  (1819);  Feneulle,  ibid. 
Bd.  XLII,  p.  116  (1824);  O.  Henry,  ibid..  Bd.  LXVIII,  p.  77  (1833).  —  3)  Mar- 
quis, Arch.  exper.  Path.,  Bd.  VII,  p.  55  (1877).  —  4)  Ch.  Kara  Stojanow, 
Pharm.  Zeitschr.  f.  Rußland,  1890.  No.  40;  Cham.  Centr.,  1890,  Bd.  II,  p.  625.  — 
ö)  F.  B.  Ahrens,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  1581,  1669  (1899).  —  6)  E. 
Masino,  Pharm.  Zeitschr.  Rußl.,  1883,  p.  33.  —  7)  G.  Heyl,  Chem.  Centr.,  1903, 
Bd.  I,  p.  1187.  —  8)  Lohmann,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCII,  p.  398  (1902).  —  9)  C. 
A.  Wright,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1803;  Wright  u.  A.  P.  Lüff,  Pharm. 
Journ.  (3),  Bd.  VIII,  p.  164  (1877);  Journ.  chem.  soc,  1877,  p.  143;  Pharm.  Journ. 
(3),  B<1.  IX,  p.  150;  Journ.  chem.  soc,  Tome  XXXIII,  p.  151  (1878);  Bd.  XXXV, 
p.  387,  399  (1879).  —  10)  Dunstan,  Pharm.  Journ.,  1894,  p.  581;  Dunstan  u. 
Carr,  Chem.  News,  Vol.  LXXI,  p.  99  (1895);  Dunstan  u.  W.  H.  Ince,  Pharm. 
Journ.  Tr.,  1891,  p.  857;  Dunstan  u.  Carr,  Journ.  chem.  soc,  1893,  Bd.  I, 
p.  991;  1895,  Bd.  I,  p.  459.  —  11)  Dunstan  u.  Carr,  Pharm.  Journ.  (4),  Bd.  II, 
p.  122  (1896).  Akonitinbestimmung  mit  Silikowolframsaure:  H.  Ecalle,  Journ. 
pharm,  chim.  (6),  Tome  XIV,  p.  97  (1901).  Darstellung:  Jürgens,  Pharm.  Zeit- 
schrift Rußl.,  1885. 
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Niederschlag  mit  KMn04  (Akonitinpermanganat.)-  Das  Ac.  paniculatum 
enthält  nach  Cleaver  und  Williams^)  in  den  Blüten  0,9  Proz.,  in 
den  Blattern  0,1  Proz.  Alkaloid,  dessen  Natur  noch  festzustellen  ist- 
Die  Handelssorten  der  Napellusknollen  pflegen  0,17 — 0,28  Proz.  Alka- 
loid zu  enthalten 2).  Für  A.  Lycoctonum  hatte  Hübschmann*)  zwei 
Alkaloide  angegeben.  Auch  Draggendorff  *)  führt  aus  dieser  Pflanze 
zwei  Basen,  das  ätherlösliche  Lykakonitin  C4(,HgQN20i2  und  das  in 
Äther  schwer  lösliche  Myoktonin  C4QH5gN20,2  an,  deren  Studium  seit- 
her von  RosENDAHL*)  wieder  anfgenommen  wurde. 

Das  nordische  Ac.  septentrionale  enthält  nach  den  Untersuchungen 
von  EosENDAHL  ganz  andere  Alkaloide:  das  Lappakonitin  Cs^H^gN^Og, 
kristallisierbar;  das  Septentrionalin  CgiH^gNjOj,  und  Cynoktonin 
^86^55^2^13-  -^  ^^°  Knollen  des  (ungiftigen)  indischen  Acon.  feroz 
Wall,  scheint  das  von  Wright  und  Lüff  ^)  zuerst  geklärte  Pseud- 
akonitin  das  Hauptalkaloid  zu  bilden,  diese  Base  soll  manchen  An- 
gaben zufolge  auch  in  Napellusknollen  vorkommen,  was  Mandblin')  in 
Abrede  stellte.  Das  Pseudakonitin,  nach  Dunstan  und  Carr®),  von  der 
durch  Wright  und  Lüff  festgestellten  Formel  CggH^gNOiy,  kristalli- 
sierbar, kann  successive  nach  Analogie  des  Akonitins  gespalten  werden 
in  Essigsäure  und  Veratrylpseudakonin: 

C3eH,,NO,2  +  HjO  =  CH«  •  COOH  +  Q.H.^NOn 

und  letztere  Verbindung  weiter  in  Pseudakonin  C^sHggNOg  und  Veratrum- 
säure oder  Dimethoxylprotocatechusäure : 

.(OCH.,)^ 

Die  von  Freund  und  Niedere ofheim ^)  ausgesprochene  Meinung,  daß 
das  Pseudakonin  ein  Anhvdroakonin  sei,  wird  von  Dunstan  und  Carr 
nicht  geteilt;  die  englischen  Forscher  nehmen  wesentliche  Verschieden- 
heiten zwischen  Akonin  und  Pseudakonin  an. 

Weitere  Alkaloide  enthalten  japanische  Aconitumarten.  Aconit. 
Fischeri  liefert  ein  Japakonitin,  welches  nach  Dcnstan  und  Read^®) 
vom  Akonitin  sicher  verschieden  ist;  auch  diese  Base  ist  nach  Wright 
und  LuFF^^)  als  ein  Benzoylderivat  eines  „Japakonins^^  aufzufassen.  In 
den  Wurzelknollen  ist  nach  Shimoyama^*)  0,3  Proz.  Alkaloid  vorhanden. 
Das  von  dem  (nicht  giftigen)  A.  heterophyllum  Wall,  durch  Broughton^ 
Wasowicz   und    Shimoyama^^)    angegebene    Alkaloid    Atisin    hat    nach 


1)  Cij:aver  u.  Williams,  Pharm.  Journ.  (3),  Bd.  XH,  p.  722  (1882).  - 
2)  Casson,  Pharm.  Journ.,  1894.  p.  901.  —  3)  Hübschmann,  Schweiz.  Wochen- 
schrift Pharm.,  1865,  p.  269.  —  4)  Draggendorff  u.  H.  Spohn,  Pharm.  Ztg. 
Rußl.,  1884;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  378  (1884).  Auch  SALMONOwrrz, 
Dissert.  Dorpat,  1885;  Draggendorff,  Pharm.  Ztg.  Rußl.,  Bd.  XXV,  No.  22.  — 
ö)  H.  V.  RosENDAHL,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  1184.  —  6)  Wright  u. 
LUFF,  Pharm.  'Journ.  Tr.  (3),  Vol.  VIII,  p.  164  (1877);  Vol.  IX,  p.  150 
(1878).  —  7)  Mandelin,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIII,  p.  97  (1885).  - 
8)  Dunstan  u.  Carr,  Ghera.  NewH,  Vol.  LXXII,  p.  59  (1895);  Journ.  chem.  soo., 
Tome  LXXI,  p.  350  (1895).  —  9)  M.  Freund  u.  Niederhofheim,  Ber.  chero. 
Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  852  (1896);  Freund  u.  Beck,  ibid.,  Bd.  XXVII,  p.  433,  720 
(1894).  —  10)  W.  R.  Dunstan  u.  H.  M.  Read,  Proceed.  chem.  Soc,  Vol.  XV, 
p.  206  (1899);  Journ.  chem.  soc.,  Tome  LXXVII,  p.  45  (1900).  —  11)  Wright 
u.  LuFF,  Journ.  chem.  soc.,  Tome  XXXV,  p.  387,  399  (1879).  —  12)  Shimoyama. 
Just  bot.  Jahresber.,  1896,  Bd.  II,  p.  476;  Reichert,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref. 
No.  1344.  —  13)  Wasowicz,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXIV,  p.  193  (1879);  Shimo- 
yama, ibid..  Bd.  CCXXII,  p.  495  (1884). 
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JowETT^)  die  Formel  C22H81NO5.  Paul  und  Kingzett^)  schreiben 
einem  in  einer  japanischen  Aconitumart  zu  0,18  Proz.  gefundenen  Alkaloid 
die  Formel  CjgH^^NOg  zu.  Angaben  über  die  mikrochemische  Unter- 
suchung der  Lokalisation  der  Aconitumbasen  in  den  Geweben  finden  sich 
bei  Vanderlinden  (1.  c). 

Für  Thalictrum  macrocarpum  haben  Doassans  und  Mourrüt^) 
ein  Alkaloid  Thalictrin  angegeben,  dessen  Existenz  noch  zu  bestätigen 
bleibt. 

In  der  Binde  der  meisten  Berberideen  findet  sich  das  durch  seine 
gelbe  Farbe  ausgezeichnete  Alkaloid,  welches  von  seinem  Vorkommen 
bei  Berberis  den  Namen  erhalten  hat  und  bereits  seit  den  Unter- 
suchungen von  Brandes  (1824)  und  Büchner  [1830*)]  wohlbekannt 
ist.  Eines  der  Begleitalkaloide  des  Berberin,  das  Oxyacanthin,  wurde 
gleichfalls  schon  1836  in  der  Wurzelrinde  von  Berberis  durch  Polex*) 
aufgefunden.  Später  gaben  Bödbker  und  Perrins^)  das  Berberin  für 
die  Colombowurzel,  Stenhoüse')  für  die  Rinde  von  einer  Anonacee  der 
Gattung  Xylopia  (Coelocline  polycarpa  DC.)  an,  und  wie  die  Zusammen- 
stellungen über  Berberinvorkommen  bei  Prescott,  Flückiger,  Arnaudon, 
SCHILBACH^)  und  anderen  Autoren  lehren,  scheint  dieses  Alkaloid  in 
den  verschiedensten  Pflanzenfamilien  vorzukommen.  Es  wird  angegeben 
für  die  Ranunculaceen  Hydrastis  canadensis,  Coptis  trifolia^)  und  Xanthor- 
rhiza  apiifolia;  für  die  Berberideen  Berberis  vulgaris,  repens,  Aquifolium 
und  andere,  Nandina  domestica,  Podophyllum,  Leontice,  Jeffersonia;  für 
die  Anonacee  Xylopia  polycarpa  (DC);  für  die  Menispermaceen  Jatrorrhiza 
palmata,  Menispermum  canadense,  Chasmanthera  cordifolia^®);  Sohlottbr- 
BBCK^^)  zeigte,  daß  das  Chelidoxanthin  aus  den  Papaveraceen  Cheli- 
donium  und  Stylophorum  nichts  anderes  ist  als  Berberin.  Berberin  ist 
femer  angegeben  für  Geoffroya  (Andira  inermiB)  unter  den  Leguminosen: 
für  Eutaceen  aus  den  Gattungen  Xanthoxylum  fClava  Herculis^^)],  Tod- 
dalia  [aculeata  ^^)],  Evodia  [glauca  und  meliifolia  ^^)J ,  Orixa  japonica^^). 
Doch  dürften  diese  Vorkommnisse  noch  einer  Kritik  zu  unterwerfen  sein, 
da  man  früher  meist  einfach  dann  auf  die  Gegenwart  von  Berberin 
schloß,  wenn  ein  Pflanzenauszug  mit  Salzsäure  einen  gelben  Niederschlag 
gab,  welcher  in  wässeriger  Lösung  sich  mit  Chlorwasser  rot  färbte. 
GoRDiN^*)  hat  zum  schärferen  Nachweis  des  Berberins  vorgeschlagen, 
das  Material  erst  mit  Alkohol  auszukochen,  den  Rückstand  vom  Alkohol- 


1)  H.  A.  JowETT,  Chem.  News,  Vol.  LXXIV,  p.  120  (1896).  —  2)  Paul 
u.  KiNOZETT,  Pharm.  Joum.  (3),  Bd.  VIII,  p.  172  (1877).  —  3)  Doassans  u. 
MOURRUT,  Joum.  pharm,  chim.  (5),  Tome  II  (1880),  p.  329;  Bull.  sog.  chira.  (2). 
Tome  XXXIV,  p.  85  (1880),   —  4)  R.  Brandes,  Schweigg.  Joum.,  Bd.  XLII, 

g.  467  (1824);  A.  Buchner,  ibid.,  Bd.  LX,  p.  255  (1830);  Büchner  u.  Herberger, 
uchD.  Repert.,  Bd.  XXXVI,  p.  34  (1831).  —  5)  Polex,  Brande«  Arch.  Pharm., 
Bd.  VI,  p.  265  (1836).  —  6)  C.  Bödeker,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIII, 
p.  501  (1848);  J.  D.  Perrins,  Lieb.  Ann.,  Bd.  IXXXIII.  p.  276  (1852).  — 
7)  ötenhotjse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CV,  p.  360  (1858).  —  8)  F.  A.  Flückiger,  Arch. 
Pharm..  Bd.  CCXXV,  d.  841  (1887);  Arnaudon,  Chem.  Centn,  1891,  Bd.  II,  p.330; 
SCHILBACH,  Zeitschr.  Naturwiss.  Halle,  Bd.  LVIII,  p.  590  (1885);  A.  P.  Prescott, 
Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Bd.  X,  p.  404  (1879).  —  9)  J.  Schultz,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXII,  p.  747  (1884).  —  10)  E.  Egasse,  Chem.-Ztg.,  1886.  —  11)  öchlotter- 
beck,  Araeric.  Journ.  Pharm.,  1902.,  Botan.  Centr.,  Bd.  XCV,  p.  187  (1904).  — 
12)  Chevai^er  u.  G.  Pelletan,  Annal.  chim.  phya.  (2),  Tome  XXXIV,  p.  200 
(1827).  —  13)  A.  G.  Perkin  u.  J.  Hummel,  Joum.  chem.  soc.,  1895,  Bd.  I,  p.  412. 
—  14)  G.  Martin,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXIII  p.  337  (1878).  —  15)  Eijkman, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVH,  Ref.,  p.  440  (1884).  —  16)  H.  M.  Gordin,  /Irch. 
Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  146  (1902). 
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extrakt  mit  Wasser  zu  extrahieren  und  den  filtrierten  Wasseraiiszug 
mit  Jodkali  auf  Berberin  zu  prüfen;  bleibt  ein  Niederschlag  aus,  so  ist 
Berberin  nicht  vorhanden.  Ist  ein  Niederschlag  zu  erzielen,  so  kann 
man  eine  Bestätigung  der  Anwesenheit  von  Berberin  dadurch  erzielen, 
daß  man  das  £xtrakt  mit  Natronlauge  und  Aceton  versetzt  stehen  läßt, 
und  so  die  bei  höherem  Berberingehalt  schon  nach  Y2  Stunde  auftretenden 
Kristalle  von  Berberinaceton  herstellt. 

Nach  GORDIN  sollen  in  der  Tat  Jatrorrhiza  palmata,  Menispermum 
canadense,  Jeffersonia  diphylla  entgegen  den  Literaturangaben  berberin- 
frei  sein.  Die  erwähnten  Berberinproben  hat  Gordin  ^)  auch  zur  Aus- 
arbeitung quantitativer  Berberinbestimmungsmethoden  benützt.  Das  Ber- 
berin, gelbe  Kristalle  der  Zusammensetzung  CjoHi^NO^  (Perrins)  mit 
6H2O  (F  145®),  ist  in  wässeriger  Lösung  optisch  inaktiv.  Die  gelben 
Lösungen  seiner  Salze  [Berberin  ist  eine  sehr  starke  Base  ')]  färben  sich 
mit  Alkalien  rot ;  das  Nitrat  ist  schwer  löslich.  Die  Konstitution  des 
Alkaloides  ist  vollständig  klargelegt.  Von  Bedeutung  hierzu  war  zu- 
nächst die  Herstellung  eines  Oxydationsproduktes  mit  HNO3,  derBerberon- 
ßäure  [Weidel,  Fürth,  Meyer  ä)J,  die  mit  a/ff'y-Pyridintrikarbonsäiire 
identisch  ist,  femer  die  Auffindung  der  Hemipinsäure  und  Hydrastsäure 
unter  den  Oxydationsprodukten  mit  KMn04  [E.  Schmidt,  Court,  Kerstbn, 
ScHiLBACH*)].  Auch  entdeckte  Bernheimer^)  in  den  Produkten  der 
Berberinkalischmelze  Isochinolin.  In  den  abschließenden  Arbeiten  von 
Perkin  **)  spielte  namentlich  ein  aldehydisches  um  3  0  reicheres  Oxydations- 
produkt des  Berberins,  das  Berberal  C20H,7NO7  eine  Rolle,  ein  Stoff, 
der  bei  Verseifung  Pseudoopiansäure  und  Noroxyhydrastinin  gibt,  aus 
welchen  Produkten  er  sich  auch  regenerieren  ließ.  Gadamer  "*}  brachte 
eine  kleine  Modifikation  der  PERKiNschen  Berberinformel  an,  welche  die 
optische  Inaktivität  des  Alkaloides  erklärt  und  das  Berberin  als  eine 
quatemäre  Base  auffaßt: 
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Über  die  Begleitalkaloide  des  Berberins,  von  denen  das  Oxy- 
acanthin,  farblose  Kristalle  der  Formel  Cj^HgiNOs  [R15del^)],  und  das 
Berbamin,  nach  Hesse  ^)  CigH^gNO -[-^HgO,  auch  in  Berberis  repens 
und  Mahonia  Aquifolium  festgestellt  wurden  [Parsonb,  Pommerehne  ^®)], 

1)  GoRDiN,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  ß[\S  (U)01).'—  2)  Vgl.  GoR- 
Dix  u.  Merrell,  ibid.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  62ü  (1901).  —  3)  Wisidel,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XII,  p.  410  (1879);  H.  Fürth,  Monatehefte  Chem.,  Bd.  II,  p.  416  (1884); 
Meyer,  ibid.,  Bd.  XIII,  p.  344  (1892).  —  4)  Court,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI. 
p.  2589  (1883);  E.  Schmidt  u.  Schilbach,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXV,  p.  141 
(1887);  Schmidt  u.  Kerbten,  ibid.,  Bd.  CCXXVIII,  p.  49,  596  (1890);  Schmidt 
u.  Wilhelm,  ibid.,  Bd.  CCXXVI,  p.  329;  Schmidt,  ibid.,  Bd.  CCXXX,  p.  287.  — 
ö)  Bernheimer,  Ber.,  Bd.  XVI,  p.  2685  (1883).  —  6)  W.  H.  Perkin  jun.,  Jouni. 
chem.  soc,  Vol.  LV,  p.  03  (1889);  Tome  LVII.  p.  991  (1890).  —  7)  J.  Gadamer, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  648  (1901);  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVI,  p.  291 
(1902).  —  8)  C.  Rudel,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX,  p.  631  (1891).  —  9)  O. 
Hesse,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  3190  (1886).  —  10)  H.  B.  Parsoxs,  Phanii. 
Jouni.  Tr.  (3),  Vol.  XIII,  p.  46  (1882);  H.  Pommerehne,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXXIII,  p.  127  (1895). 
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ist  Näheres  noch  nicht  bekannt  geworden;  vielleicht  gibt  es  noch  weitere 
Berberisalkaloide. 

Das  neben  Berberin  von  Eijkman  ^)  in  der  Wurzelrinde  von  Nandina 
domestica  aufgefundene  Nandinin  C,9Hj9N04  wftre  ein  Homologes  zum 
Hydroberberin  C20H21NO4. 

Die  Physiologie  aller  dieser  Alkaloide  wurde  noch  nicht  bearbeitet. 
Ihre  Quantität  in  der  Pflanze  kann  bedeutend  sein.  Die  Wurzel  von 
Berberis  repens  enth&lt  nach  Parsons  2,82  Proz.  Oxyacanthin  und 
2,35  Proz.  Berberin. 

Die  Basen  der  Menispermaceen  sind  noch  sehr  wenig  gekannt  imd 
zum  Teil  früher  vom  Berberin  nicht  unterschieden  worden.  Das  Alkaloid 
der  Wurzel  von  Cissampelos  Pareira  L.  (,, falsche  Pareira  brava")  ist 
nach  ScHOLTZ^)  in  der  Tat  mit  dem  Pelosin  oder  Bebirin,  einer  noch 
zu  erwähnenden  Lauraceeribase  identisch.  Dem  Bebirin  soll  gleichfalls 
nach  BooRSMA  ^)  das  Cyclein  aus  dem  Rhizom  der  Cyclea  peltata 
H.  F.  u.  Th.  ähnlich  sein.  Einer  Klärung  bedürfen  die  Alkaloide  der 
„radix  columbo^^  von  Jatrorrhiza  palmata  (Lam.).  Es  wurde  darin  meist 
ein  Alkaloid  „Columbin"  [Wittstock,  Hilger*))  angenommen.  Gadameb^) 
signalisierte  jedoch  das  Vorkommen  zweier  berberinartiger,  aber  nicht 
mit  Berberin  identischer  Columboalkaloide,  von  gelber  Farbe  und  dem 
Charakter  quaternärer  Basen:  Berberin  selbst  fehlt  nach  den  Angaben 
von  Gordin  und  Gadamer.  Mikrochemische  Untersuchungen  über  die 
Columboalkaloide  stellte  RrNDQViST*^)  an.  Arten  der  nahestehenden 
Gattung  Tinospora  sind  nach  Heckel  und  Schlagdenhaüffen  ^)  gleich- 
falls alkaloidh altig;  von  der  Wurzel  der  T.  Bakis  Miera  wurde  Sangolin, 
Pelosin  und  Columbin  angegeben.  Die  Stengel  von  Chasmanthera  cordi- 
folia  sollen  Berberin  führen.  Von  den  giftigen  Früchten  der  Anamirta 
cocculus  (L.),  welche  das  N- freie  toxische  Pikrotoxin  enthalten,  wurde 
auch  ein  Alkaloid:  Menispermin  nach  Steiner^)  C3gH24N04,  angegeben; 
Genaueres  ist  hierüber  nicht  bekannt.  Endlich  soll  das  Rhizom 
von  Menispermum  canadense  L.  nach  Barber**')  neben  Berberin  die 
ähnliche  Base  Menispin  enthalten,  und  der  javanische  Cocculus  lauri- 
folius  DC.  nach  Plugge  ^^)  das  Coclaurin;  auch  Cocculus  umbellatus  Steud. 
und  ovalifolius  DC.  sind  nach  Greshoff  alkaloidhaltig,  ebenso  Arten  von 
Tiliacorea,  Pachygone  und  Pycnarrhena.  Berberin  soll  vorkommen  in 
Fibraurea  tinctoria  Lour.  und  in  Coscinium  Blumeanum  Miers. 

In  den  nahestehenden  Gruppen  sind  Alkaloide  verbreiteter, 
als  man  früher  annahm.  So  wiesen  Eijkman  und  Greshoff  ^^)  bei  Magno- 
liaceen  Alkaloide  nach  (Magnolia  Blumei  Prantl  =  Manglietia  glauca  Bl. ; 
Michelia  parviflora,  Talaumaarten) ;  auch  die  Samen  von  Calycanthus 
florida    enthalten    mehrere  Alkaloide  [Wiley  ^^jj^  y^n  denen    das  Caly- 

1)  Eijkman,  Rec.  trav.  chim.  P.-B.,  Tome  III,  p.  197  (1884).  —  2)  M. 
ScHOLTZ,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  199  (1899).  —  3)  W.  G.  Boorsmä, 
Mededeel.  .s'  Lands  Plaiitentuin,  Bd.  XXXI  (19(X)).  —  4)  Wittstock,  Pogg.  Ann., 
Bd.  XIX,  p.  298  (1830);  A.  H11.GER,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  37.5.  —  ö)  J. 
(t ADAMER,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  450  (1902).  —  6)  C.  Ründqvist,  Just 
bot.  Jahresber.,  1901,  Bd.  II,  p.  86.  —  7)  Heckel  u.  Schlagdenhauffen,  Just 
bot.  Jahresber.,  1895,  Bd.  II,  p.  382.  —  8)  F.  Steiner,  Just  bot.  Jahresber., 
1877,  p.  632.  Schon  von  Pelletier  u.  Coüerbe,  Ann.  chim.  phys.,  1834,  an- 
gegeben. —  9)  H.  L.  Barber,  Amer.  Joum.  pharm..  Vol.  LVI,  p.  401  (1885).  — 
10)  P.  C.  Plügge,  Arch.  exp.  Pathol..  Bd.  XXXII,  p.  266  (1893).  —  U)  Eijkman, 
Ann.  Buitenzorg,  Tome  VII,  p.  224  (1888);  Greshoff,  Ber.  pharm.  Ges., 
Bd.  IX,  p.  214  (1899).  —  12)  H.  W.  Wiley,  Amer.  chem.  journ.,  Vol.  XI. 
p.  557;  WiLEY  u.  H.  E.  Horton,  P.  Am.  Ass.  Indianopolis,  1890,  p.  179. 
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canthin  2 — 4,26  Proz.  der  Samensubstanz  betragen  soll.  Von  Ano- 
naceen  sind  anzuführen  Asimina  triloba  Dun.  [Lloyd ^)],  Guatteria  pallida 
Bl.,  deren  Blätter  stark  alkaloidhaltig  sind,  Alphonsea  ventricosa  (in 
den  Blättern  0,5  Proz.  des  toxischen  Alphonseins),  die  Rinde  von  Arta- 
bo trys  suaveolens  Bl.,  mehrere  Unonaarten,  Polyalthia  affinis,  Monoon 
costigatum  Miq.,  Oxymitra  Bl.,  Anona  L.,  Melodorum  Dun.,  Orophea  Bl., 
Saccopetalumarten  und  nach  Eukman  und  Boorsma')  Popowia  piso- 
carpa  Endl.,  deren  Alkaloid  kristallisierbar  ist.  Alkaloide  ergaben  sich 
schließlich  auch  in  einigen  australischen  Monimiaceen.  Nach  Bancroft^) 
ist  die  Rinde  von  Däphnandra  repandula  Bancr.  und  micrantha  Benth. 
reich  an  kristallisierbaren  Alkaloiden;  von  Atherospermum  moschatum 
Labill.  gab  schon  1861  Zeyher*)  das  seither  nicht  mehr  untersuchte 
Atherospermin:  C3()H4oN205?  an. 

Zu  erwähnen  sind  fem  er  eine  größere  Anzahl  von  Lauraceen  als 
alkaloidftlhrende  Gewächse.  Von  Nectandra  Rodiaei  wird  das  Bebirin 
abgeleitet,  welches  bereits  Maglagan  und  Tilley  ^)  aus  der  Rinde  dieses 
Baumes  („green  heart")  gewannen.  Es  ist  identisch  mit  dem  bereits 
von  Cissampelos  Paraira  erwähnten  Pellosin.  Nach  Scholtz^)  hat  die 
Base  die  Zusammensetzung  CigH^^NOs  und  enthält  eine  OH-Gruppe. 
Zuerst  in  Litsaea  (Tetranthera)  citrata,  sodann  durch  Greshoff^)  in 
zahlreichen  indischen  Lauraceen  nachgewiesen  ist  das  Laurotetanin, 
nach  FiLiPPO»);  CigHsjNOs  =:  Ci6Hii(OCH8)8(OH)2NH,  welches  in  der 
Rinde  enthalten  ist.  Die  Rinde  von  Cryptocarya  australis  führt  nach 
Banckoft®)  ein  noch  nicht  näher  bestimmtes  Alkaloid.  Alkaloide  fanden 
endlich  Eijkman  und  Boorsma  in  Rinde  und  Blättern  der  Lauracee 
Dehaasia  squarrosa,  sowie  in  der  Rinde  von  Hernandia  sonora  L.  aus 
der  den  Lauraceen  nächststehenden  Gruppe  der  Hemandiaceen.  Die  von 
QüiROGA^®)  dargestellten,  angeblich  von  Lauraceen  stammenden  Alkaloide 
Argin  und  Argin  in  (von  welchen  das  letztere  jedenfalls  umzutaufen 
wäre)  sind  ungenügend  beschrieben. 

Die  größte  Mannigfaltigkeit  erreichen  die  Alkaloide  der  Isochinolin- 
gruppe  bei  der  Familie  der  Papaveraceen,  wo  dieselben  in  zahlreichen, 
noch  lange  nicht  vollzählig  bekannten  Vertretern  gefunden  werden,  und 
sich  zu  ihnen  noch  bei  Papaver  somniferum  die  eigentümlichen  Alkaloide 
der  Morphingruppe  zugesellen.  Die  wenigsten  Isochinolinbasen  der 
Papaveraceen  (inkl.  Fumariaceen)  sind  jedoch  derzeit  in  ihrer  Konstitution 
aufgeklärt,  so  daß  es  nötig  ist,  sie  ihrer  Provenienz  nach  anzuordnen. 
Die  meisten  Alkaloide  sind  von  beschränkterem  Vorkommen.  Sehr  ver- 
breitet ist  nur  das  Protopin,  weniger  das  Cheler}^thin,  Sanguinarin,  Che- 
lidonin  und  andere  Basen. 

I.  Gruppe  der  Corydalisalkaloide. 

Die  Wurzelknollen  unserer  Corydalis  cava  Schwgg.  sind  recht 
reich    an  Alkaloiden:  Gadamrr^^)    gibt    die  Gesamtmenge   derselben  auf 


1)  LiX)YD,  Journ.  pharm,  chim.  (5),  Tome  XVI,  p.  332  (1887).  —  2)  EuK- 
MAN,  1.  c;  Boorsma,  Anm.  3,  p.  341.  —  3)  T.  Bancroft,  Amer.  journ.  pharm.  (4), 
Vol.  XVIII,  p.  448  (1887).  —  4)  Zeyher,  Jahresber.  Chem.,  1861,  p.  769.  — 
ö)  D.  Maglagan  u.  T.  I^lley,  Lieb.  Ann..  Bd.  XLVIII,  p.  106  (1843);  Bd.  LV, 
p.  105  (1845);  Journ.  prakt.  Ohem.,  Bd.  XXXVII,  p.  247  (1846).  —  6)  M.  Scholtz, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  2054  (1896).  —  7)  M.  Greshoff.  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXIII,  p.  3537  (1890).  —  8)  J.  D.  Filtppo,  Arch.  pharm.,  Bd.  CCXXXVI, 
p.  601  (1898).  —  9)  Bancroft,  Amer.  journ.  pharm.  (4),  Vol.  XVIII,  p.  448  (1887). 
—  10)  A.  Quiroga,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XV,  p.  787  (1896).  —  11)  J.  Ga- 
PAMER,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  19.  81  (1902). 
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5  Proz.  an.  Die  Lokalisation  in  den  Geweben  ist  noch  unbekannt, 
vielleicht  finden  sie  sich  in  den  Sekretschl&uchen.  Auch  die  Physiologie 
der  Corydalisalkaloide  wurde  noch  nicht  bearbeitet.  Nach  Gadamer 
lassen  sich  chemisch  mindestens  4  kristallisierbare  und  3  amorphe 
Basen  unterscheiden.  Ziegenbein  ^)  gewann  aus  10  kg  Knollen  folgende 
Quantitäten  der  kristallisierbaren  Basen:  57  g  Corydalin,  41  g  Bulbo- 
capnin,  6  g  Corycavin  und  4  g  Cory bulbin.  Das  Corydalin,  schon 
1826  durch  Wackenboder  *)  zuerst  dargestellt,  ist  derzeit  dank  den 
Forschungen  von  Dobbie  und  Lauder  ^),  Gadamer  *),  Freund  und  Jo- 
SEPHi^)  das  bestgekannte  dieser  Alkaloide.  Corydalin  C22H27NO4  ent- 
hält 4  Methoxylgruppen ,  Corybulbin  Cj^HgöNO^  3  Methoxylgnippen, 
und  es  ist  das  Corydalin  als  Methoxycorybulbin  aufzufassen  (Dobbie 
und  Lauder).  Die  Derivate  des  Corydalins  ließen  in  den  Unter- 
suchungen der  genannten  Forscher  Beziehungen  zum  Berberin  erkennen; 
das  um  4  H  ärmere  Dehydro  corydalin  gibt  wie  das  Berberin  gelbge- 
färbte Salze  und  eine  kristallisierende  Acetonverbindung.  Das  neben 
Hemipinsäure  und  m-Hemipinsäure  bei  der  KMn04-Einwirkung  auf  Cory- 
dalin entstehende  Corydaldin  C11H13NO3  ist  dem  Noroxyhydrastinin  sehr 
nahestehend,  und  wahrscheinlich  dessen  Dimethoxj'lester.  Neuestens 
stellten  Dobbie  und  Lauder  auf  Grund  dieser  und  anderer  Analogien 
für  das  Corydalin  folgendes  Konstitutionsschema  auf: 
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1)  Zibgenbein,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  492  (1896).  —  2)  Wacken- 
roder,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  VII,  p.  220  (1826).  Femer  Qüickholdt,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  XLIX,  p.  139  (1847);  Wicke,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXXVII,  p.  274 
(1866).  In  neuerer  Zeit:  R.  Reichwald,  Chem.  Centn,  1889,  Bd.  I,  p.  721; 
Adermann,  ibid.,  1891,  Bd.  I,  p.  979.  —  3)  J.  J.  Dobbie  u.  A.  Lauder,  Chem. 
News,  Vol.  70,  p.  287  (1895);  Proc.  chem.  soc,  1896—97,  p.  101;  Vol.  XV,  p.  129 
(1899);  Jüurn.  ehem.  soc..  Vol.  LXI,  LXII,  LXV,  LXVII,  LXXI.  LXXV,  p.  670 
(1899);  Dobbie,  Lauder  u.  Paliatseas,  Journ.  chem.  soc.,  Vol.  LXXIX,  p.  87 
(1901);  Vol.  LXXXI,  p.  157  (1902).  —  4)  J.  Gadamer,  Naturforscher -Vers. 
Hamburg,  Bd.  II  (2),  p.  626  (1901);  Gadamer  u.  Bruns,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXXIX,  p.  39  (1901);  Bd.  CCXL,  p.  19,  81;  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.;  Bd. 
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Das  Cor y bulbin  C^iH55N04  enthält  3  CHgO-Gruppen  und  1  OH- 
Gruppe,  welche  an  Stelle  eines  der  Methoxyle  des  Corydalins  ange> 
nommen  werden  muß.  Über  die  Konstitution  dieser  Base  hat  Bruns^) 
Untersuchungen  angestellt.  Das  Bulbocapnin  CigHi^NO^  hat  3  Hy- 
droxyle  und  1  Methoxylgruppe.  Diese  drei  Basen  stehen  einander 
offenbar  nahe.  Das  Corycavin  Cjs^s^^jj  weist  keine  Methoxyl- 
gruppe auf.  Über  die  Reaktionen  dieser  Alkaloide  hat  Zieoexbein^) 
nähere  Mitteilungen  gemacht.  Gadamer,  welcher  drei  amorphe  Basen 
außer  diesen  Alkaloiden  isolierte,  gibt  denselben  folgende  Zusammen- 
setzung: Isocory  bulbin  C21H25NO4 ;  Corvcavamin  C^iHjjNO-: 
Corydin  C2iH2,N04. 

Die  Wurzel  und  das  Kraut  von  Corv'dalis  nobilis  enthält 
nach  BiRSMAXX'^)  ganz  andere  Alkaloide.  Von  diesen  wurde  das  Cory- 
dalinobilin  C22H25NO5   dargestellt  und  untersucht. 

II.  Gruppe  des  Fumarins  (Protopin). 

Das  Fumarin  ist  eines  der  verbreite  testen  Papaveraceenalkaloide. 
In  den  Corydalis  nächststehenden  Gattungen  Fumaria,  Adhimia  und 
Dicentra  ist  es  das  Hauptalkaloid.  Aus  Fumaria  officinalis  isolierte 
schon  1832  Peschier^)  eine  Base,  Fumarin  genannt;  in  neuester  Zeit 
machte  Schlotterbeck  *)  darauf  aufmerksam ,  daß  das  von  ihm  aus 
Adlumia  cirrhosa  (fungosa  Irm.)  isolierte  Alkaloid  dem  Protopin, 
welches  in  vielen  anderen  Papaveraceen  angegeben  worden  ist,  ebenso 
sehr  entspricht,  wie  dem  Fumarin  aus  Fumaria  und  anderen  Papav.era- 
ceen.  In  verschiedenen  Dicentraarten  ist  das  Fumarin,  wie  die  Base 
nach  Feststellung  der  Identität  mit  Protopin  aus  Priori tätsgrtinden  zu 
nennen  ist  [Hesse  ^)  benannte  1872  die  von  ihm  im  Opium  in  kleiner 
Menge  gefundene  Base  als  „Protopin"]  das  Hauptalkaloid.  Gadamer  ^) 
fand  hiervon  in  der  Wurzel  von  Die.  spectabilis  (L.)  1  Proz. :  Fischer 
und  80ELL**)  konstatierten  es  als  Hauptalkaloid  neben  zwei  neuen  noch 
nicht  untersuchten  Basen  in  den  Knollen  von  Die.  cucullaria  (L.), 
Hkyl^)  fand  es  neben  noch  festzustellenden  Begleitbasen  auch  bei  Die. 
formosa  DC.  Ferner  ist  das  von  Eijkman**^)  in  Maeleya  cordata  (W.)  als 
Hauptalkaloid  gefundene,  auch  als  „Macleyin"  geführte  Alkaloid  mit 
Fumarin  (Protopin)  identisch ;  derselbe  Forseher  konstatierte  es  in  der 
.Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  L.  Wir  kennen  weiter  Fumarin 
von  Glaucium  eorniculatum  [Baitandier  ^^)],  Bocconia  frutescens  L. 
[Battandier12)-|^  Glaucium  flavum  Crantz  [Marpmann,  Fischer^^)];  Eseh- 
seholtzia  californica  [Fischer  ^•'^)],  Stylophorum  diphyllum  Mich.  [Schlot- 

CCXXXVI,  p.  212;  W.  H.  Martindale,  ibid..  p.  214  (1898).  —  ö)  M.  Freund 
u.  Josephi,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXVII,  p.  1  (1893);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV. 
p.  2411  (1892). 

1)  D.  Bruns,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI,  p.  034  (1904).  Über  die  Cory- 
dalisbasen  vgl.  ferner  F.  Pefers,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  LI,  p.  130  (1904).  — 
2)  S.  Aum.  1,  p.  343.  —  3)  E.  Birsmaxn,  Chem.  Centr.,  1893.  Bd.  I,  p.  35.  — 
4)  Peschier,   Berzelius'  Jahresber.  Fortschritte  phvsikal.  Wissenach.,  1832,  p.  245. 

—  6)  Schlotterbeck.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  2799  (1900).  —  6)  Hesse, 
Lieb.  Ann.,  Suppl.-Bd.  VIII,  p.  318  (1872).  —  7)  Gadamer.  Apoth.-Ztg.,  Bd. 
XVI,  p.  r>21  (1901).  —  8)  Fischer  u.  öoell,  Chem.,  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  345. 

—  9)  G.  Heyl,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI,  p.  313  (1903).  —  10)  Eijkman, 
Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Tome  XIII,  p.  87  (1882);  Kec.  trav.  chira.  P.-B.,  Tome  III, 
p.  182  (1884);  MuRRiLL  u.  Schlotterbeck,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  2802 
(1900).  —  11)  J.  A.  Battandier,  Corapt.  rend.,  Tome  CXIV,  p.  1122  (1892)  — 
12)  Battandier,  Compt.  rend.,  Tome  CXX,  p.  1276  (1895).  —  13)  Marpmann, 
Apoth.-Ztg.,  Bd.  XV,  p.  74Ö  (1900);  R.  Fischer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX, 
p.  421  (1901). 
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TERBECK  und  Watkins,  Selle  ^)],  Chelidonium  majus  L.  [Selle,  Wint- 
GEN^)]  und  Papaver  somniferum  L.  [Hesse***)]. 

Schmidt*)  und  Hopfgartner^)  gaben  der  Base  die  Formel  CjoHigNOg ; 
Fumarin  hat  den  Charakter  einer  tertiären  Base  ohne  Methoxylgruppen. 
Die  noch  unbekannte  Konstitution  der  Base  aufzuklären,  hat  angesichts 
der  weiten  Verbreitung  besonderes  physiologisches  Interesse. 

Die  Begleitalkaloide  des  Protopins  bei  Adlumia  und  Dicentra  sind 
noch  sehr  wenig  gekannt.  Schlotterbeck  und  Watkins  **)  berichteten 
für  Adlumia  über  die  Isolierung  eines  Ad  lumin  C3iH39^oder4i)NOi2  mit 
2  CHgO-Gruppen  und  eines  Adlumidin  C30H.29NO9. 

III.  Gruppe  des  Chelidonins. 

Die  Papaveraceen  der  Gattungen  Chelidonium,  Eschscholtzia,  Sty- 
lophorum,  Glaucium,  Sanguinaria,  Macleya,  Bocconia  enthalten  eine  Reihe 
von  Alkaloiden  in  verschiedenen  Mischungsverhältnissen,  von  denen  das 
Sanguinarin  bereits  1828  von  Dana^,  das  Chelidonin  1838  durch  Go- 
defroy  und  PoLEX  ^),  das  Chelery thrin  etwa  gleichzeitig  durch  Probst  ^), 
die  übrigen  aber  erst  in  neuerer  Zeit  bekannt  geworden  sind,  und  teil- 
weise noch  nicht  ausreichend  geklärt  wurden. 

Das  Chelidonin,  nach  Schmidt  und  Hentschke^®)  von  der  Zu- 
sammensetzung C20H19NO5  -f-  H^O  ist  konstatiert  im  Kraute  (Milchsaft) 
von  Chelidonium  majus  und  Stylophorum  diphyllum.  Die  Konstitution 
ist  noch  unbekannt.  Es  gibt  mit  Phenolen  (z.  B.  Guajakol)  und  H2SO4 
Farbenreaktionen  [Battandier  ^^)].  Masixg  ^^)  gewann  aus  Chelidonium 
0,3  bis   1    Proz.   Chelidonin. 

Als  Homochelidonine  wurden  (Uircli  Selle  und  Schmidt  *'*)  drei 
Basen  der  Zusammensetzung  C2iH2j,N05  bezeichnet,  deren  Beziehungen 
zu  Chelidonin  aber  noch  nicht  bekannt  sind.  a-Homochelidoniu  (vielleicht 
CjiH^iNOg?)  und  /S-Homochelidonin  (die  Basen  unterscheiden  sich  durch 
den  Schmelzpunkt)  finden  sich  gemeinsam  in  der  Wurzel  von  Chelido- 
nium (Selle),  nach  Wixtgen^"*)  aber  auch  das  ^'-Chelidonin.  Macleya 
enthält  a-  und  /?-Homochelidonin  (Hopfgartner).  Sanguinariawurzel 
enthält  ß~  und  y-Hoinochelidonin  [König  ^^j];  Adlumia  ^-Homochelidonin 
(Schlotterbeck  und  Watkins),  Eschscholtzia  führt  ß-  und  y-Homocheli- 
donin  [Fischer  und  Tweeden  *^)],  Bocconia  /J-Homochelidonin,  mit  dem 
wahrscheinlich  Battandiers  „Bocconin"  identisch  ist  [Mirrill  und 
Schlotterbeck  ^')]. 

1)  Schlotterbeck  u.  Watkins.  Her.  cheni  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  7  (1902); 
E.  Schmidt  u.  Selle,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVIII,  p.  441  (1890);  Schmidt  u. 
König,  ibid.,  Bd.  CCXXXI  p.  136  (1893).  —  2)  Selle,  1.  c,  M.  Wintgen,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  438  (1901).  —  3)  S.  Anm.  H,  p.  .344.  —  4)  E. 
Schmidt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  395  (1901).  —  6)  K.  Hopfgartner, 
Monatshefte  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  179  (1898).  —  6)  Schlotterbeck  u.  Watkins, 
Chera.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  1142.  —  7)  Dana,  Berzelius*  Jahresber.,  Bd.  IX, 
p.  221  (1830);  J.  Schiel,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLIII,  p.  233  (1842).  —  8)  Godefroy, 
Journ.  de  pharm.,  Tome  X,  p.  635  (1824);  Polex,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XVI,  p.  77.  — 
9)  Probst.  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXIX,  p.  120  (18.39).  —  10)  Schmidt  u.  Hfjjtschke, 
Tagebl.  Xat.-Vers.,  1885,  p.  37ö.  —  11)  Battandier,  Compt.  rend.,  Tome  CXX, 
p.  270  (1895);  Tyrer,  Apoth.-Ztg.,  Bd.  XII,  No.  52  (1897).  —  IZ)  E.  Masing, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  OCVIIl,  p.  224  (1876).  Über  Chelidonin  noch  Eijkman.  Reo. 
trav.  chim.  P.-B..  Tome  III,  p.  190  (1884).  —  13)  E.  Selle,  1.  c.  —  14)  M. 
Wintgen,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  438  (1901).  —  15)  König,  Diflsert. 
Marburg,  1890;  König  u.  Tietz,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  145  (1893).  — 
16)  R.  Fischer  u.  Tweeden,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  345.  —  17)  Murrill 
u.  Schlotterbeck,  Ber.  chem.  Cies.,  Bd.  XXXIII,  p.  2802  (1900).  „Bocconin**: 
Battandier,  Compt   rend.,  Tome  CXX,  p.  1276  (1895). 
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Sanguinarin  ist  zuerst  von  SaDguinaria  konstatiert  worden  und 
ist  vom  Chelerythrin  nach  KÖNIG  und  Tietz^)  sicher  verschieden.  Es 
kommt  ferner  vor  bei  Stylophorum  diphyllum  und  Macleya  cordata  [EuK- 
MAN^),  MuRiLL  und  Schlotterbeck] .  Das  freie  Alkaloid,  farblose 
Kristalle  der  Zusammensetzung  O20H15NO4,  ist  wenig  Inf tbestftndig ; 
seine  Salze  sind  rot  gefärbt,  woher  die  Farbe  des  Sanguinanamilchsaftes 
herrührt,  welcher  chelidonsaures  und  apfelsaures  Sanguinarin  führt. 

Nach  DoDD^)  erhält  man  1,07  Proz.  Sanguinarin  aus  der  Sanguinaria- 
wurzel.  I 

In  Chelidoniummilchsaft  ist  diese  Base  bisher  nicht  nachgewiesen 
worden. 

Chelerythrin  C2iHi7N04,  ist  außer  seinem  bekannten  Vorkonmien 
im  orangegelben  Milchsafte  von  Chelidonium  noch  nachgewiesen  in 
reichlicher  Menge  in  der  Eschscholtziawurzel  (Battandier)  ;  bei  Macleya 
cordata  ist  im  Rhizom  etwas  Chelerytherin  enthalten  (Murrill  und 
Sohlotterbeok)  ;  auch  bei  Sanguinaria  und  Bocconia  frutescens  ist  Chel- 
erythrin nachgewiesen.  Die  Chelidoniumfrüchte  lieferten Orlow*)  0,06 Proz., 
die  Wurzeln  bis  0,006  Proz.  Chelerythrin.  Das  Alkaloid  kommt  endlich 
auch  in  Glaucium  flavum  vor.  Das  Chelerythrin  bildet  farblose  Kristalle, 
die  aber  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  gelb  gefärbt  werden; 
die  Salze  sind  zitronengelb  gefärbt.  Erwähnt  sei,  daß  Molisch  ^)  ge- 
zeigt hat,  daß  man  durch  Salzsäurezusatz  die  Chelidoniumalkaloide  in 
den  Milchröhren  in  mikroskopischen  Kristallen  abscheiden  kann,  womit 
deren  Lokalisation  in  dem  Milchröhrensystem  nachgewiesen  wird.  Nach 
TiETZ  könnte  das  Chelerythrin  ein  Sanguinarinmethylester  sein,  was 
aber  noch  nachzuweisen  bleibt.    Chelerythrin  hat  zwei  Methoxylgruppen. 

Die  übrigen  Basen  sind  sehr  dürftig  bekannt.  Orlow*)  gab 
für  Chelidonium  noch  das  Chelidoxanthin  und  Chelilysin  als  Neben- 
alkaloide  in  sehr  kleinen  Mengen  an.  Hiervon  hat  sich,  wie  schon  er- 
wähnt, das  Chelidoxanthin  als  identisch  mit  Berberin  erwiesen.  Aus 
Glaucium  flavum  bleibt  das  Glaucin  zu  erwähnen,  welches  nach  Fischer '^j 
der  Formel  CgiH^gNOi  entspricht.  Von  Stylophorum  diphyllum  gaben 
Schlotterbeck  und  Watkins^)  als  zwei  neue  Alkaloide  das  Stylopin 
C19H19NO5  und  Diphyllin  an. 

Zu  den  Papaveralkaloiden  gehört  bereits  das  von  Hesse  ^)  ange- 
gebene Rhoeadin,  welches  in  allen  Teilen  von  P.  Khoeas  und  auch  in 
den  Samenkapseln  von  P.  somniferum  nachgewiesen  wurde,  und  im 
käuflichen  Opium  einen  ganz  geringfügigen  Bestandteil  bildet.  Das 
Alkaloid  besitzt  die  Zusammensetzung  Cj^HgiNOg,  seine  Konstitution  ist 
nicht  erforscht.  Nach  Pavesi  *®)  ist  in  Papaver  dubium  ein  vom  Rhoeadin 
verschiedenes  Alkaloid  enthalten  (Aporein). 

IV.  Gruppe  des  Papaverin  und  Narkotin. 

Eine  letzte  Reihe  von  Isochinolinbasen  ist  in  ihrem  Vorkommen  auf 
den  Milchsaft  von  Papaver  somniferum  beschränkt  und  bildet  mithin  inte- 

1)  KÖNIG  u.  Tietz,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXXl,  p.  145  (1893).  —  2)  EuK- 
MAN,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII.  Ref.  p.  442  (1884);  Reo.  trav.  chim.  P.-B.,  T.  III, 
p.  182  (1884).  —  3)  DoDD,  ZeiUchr.  österr.  Apoth.-Ver..  Bd.  XXI,  p.  291  (1883). 
Ferner  Carpenter,  Pharm.  Journ.  T.  (4),  Tome  LI,  p.  171  (1879);  L.  Frank, 
Amer.  Journ.  pharm.,  Vol.  LIII,  p.  273  (1881).  --  4)  Orlow,  Chem.  Centr.,  1895, 
Bd.  II,  p.  305.  —  5;  H.  Molisch,  Studieo  üb.  d.  Milchsaft  u.  Bchleimsaft  d.  Pfl. 
(1901),  p.  71  ff.  —  6)  Orlow,  Chem.  Ceutr.,  1894,  Bd.  II,  p.  1054.  —  7)  R. 
Fischer.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  421  (1901).  —  8)  S.  Anm.  1,  p.  345. 
—  9)  O.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  SuppL-Bd.  IV,  p.  50  (1865);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXL, 
p.  145  (1866);  Bd.  CXLIX,  p.  35  (1869).  —  10)  V.  Pavesi,  Chem.  Centr.,  1905, 
Bd.  I,  p.  826. 
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grierende  Bestandteile  des  käuflichen  Opium,  welches  in  reinstem  Zustande 
aus  dem  eingetrockneten  Milchsafte  dieser  Pflanze  besteht,  der  durch 
Einschnitte  in  die  grüne  Kapsel  zum  Austritt  gebracht  worden  ist.  Das 
Opium  enthält  noch  eine  zweite  Gruppe  von  Basen,  deren  Typus  das 
Morphin  ist,  und  die  wegen  ihrer  eigentümlichen  Konstitution  eine  ge- 
sonderte Darstellung  im  nächsten  Paragraphen  finden  soll. 

Der  Gehalt  an  Gesamtalkaloiden  im  Handelsopium  kann  20  Proz. 
der  Substanz  weit  übersteigen ;  es  liegen  Salze  dieser  Basen  vor :  haupt- 
sächlich mekonsaure  Salze.  Da  aber  die  Opiumasche  sehr  reich  an 
Schwefelsäure  ist  [Warden^)  gibt  von  der  Opiumasche  37  Proz.  K2O, 
23,1  Proz.  SO4,  10,9  Proz.  P2O5  an],  so  könnte  man  auch  an  die  Gegen- 
wart einer  gewissen  Menge  von  Alkaloidsulfaten  denken  ;  überdies  ist 
durch  Brown  *)  etwas  Essigsäure  im  Opium  nachgewiesen.  Die  weit- 
aus größte  Menge  der  Gesamtbasen  entfällt  auf  die  Morphingruppe,  und 
der  Morphingehalt  allein  kann  20  Proz.  der  Opiumsubstanz  überschreiten. 
Das  in  größter  Menge  im  Opium  nachweisbare-  Alkaloid  der  Isochinolin- 
gruppe  ist  das  Narkotin,  welches  im  persischen  Opium  nach  Howard***) 
2^2  Proz.  ausmacht.  Ein  guter  Teil  der  hierher  zu  zählenden  Basen 
ist  noch  unzureichend  studiert.  Am  besten  kennt  man  das  Papaverin, 
Narkotin  und  Narcein,  von  denen  sich  einige  weitere  Alkaloide  ableiten 
lassen. 

Das  Papaverin,  ein  von  Merck ^)  in  geringer  Menge  im  Opium 
vorgefundenes  Alkaloid  (Ausbeute  kaum  1  Proz.),  das  man  sonst  im 
Pflanzenreiche  noch  nicht  konstatiert  hat,  kann  aus  den  Mutterlaugen 
des  Morphins  als  schwerlösliches  Dioxalat  mit  Oxalsäure  abgeschieden 
werden;  es  ist  dem  Hydroberberin  isomer:  C20H21NO4.  Die  schönen 
Untersuchungen  von  G.  Goldschmiedt  ^)  haben  seine  Konstitution  voll- 
ständig klargelegt,  und  es  war  das  Papaverin  die  erste  Pflanzenbase, 
deren  Kohlenstoffkem  als  Isochinolin  sichergestellt  werden  konnte.  Jod- 
wasserstoff spaltet  aus  Papaverin  4  OCHg -Gruppen  ab. 

In  der  Kalischmelze  ergibt  die  Base  einen  N-haltigen  und  einen 
N-freien  Komplex.  Der  erstere  gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^ 
Metahemipinsäure  und  Cinchomeronsäure,  und  erwies  sich  als  Dimethoxy^- 
isochinolin : 

CHgO/X/X  CHgO/XCOOH  C00H/\ 


CHgOX/X     N  CHgOX/COOK  COOH\/N 

Dimethoxy-Isochinolin  m-Hemipinsäure         Cinchomeronsäure 

Ohinolin  gibt  unter  gleichen  Bedingungen  Chinolinsäure : 

/\COOH 

'\yCOOH 

N 
und  Oxalsäure. 


1)  Warben,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XL  p.  1837  (1878).  —  2)  D.  Brown, 
Pharm.  Joum.  Tr.,  1876,  p.  246.  —  3)  Howard,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1876,  p.  721. 
—  4)  G.  Merck,  Lieb.  Ann..  Bd.  LXVI.  p.  125  (1848);  Bd.  LXXII,  p.  50  (1850); 
Hesse,  ibid.,  Bd.  CLXII,  p.  75  (1870).  —  ö)  G.  Goldschmiedt,  Monatshefte  Chem., 
Bd.  IV,  p.  704  (1883);  Bd.  VI,  p.  372  (1885);  ibid.,  954;  Bd.  VII,  p.  485;  Chem. 
Centr.,  1888,  Bd.  II,  p.  1269;  Mon.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  62  (1888).  Dann  Pictet 
u.  Kbamers,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  844. 
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Der  N-freie  Komplex  aus  dem  Papaverin  erwies  sich  als  Dimethyl- 
Homobrenzkatechin,  welches  bei  der  Oxydation  Vera  trumsäure  liefert: 

1-,  2-,  3-P\Tidin- 
karbonsäure 
C .  CH3  COOK  COOK 


Veratrumsäure 


CH       /C.OHjC  X    /OCHj  X     x'COOH 

C.OH.C  OCH,  N 


^3 

Das  da  Papaverin  mit  Permanganat  oxydiert,  1-,  2-,  3-Pyridinkarbon- 
säure  gibt,  muß  die  Verknüpfung  des  Isochinolin-  und  Benzolkomplexes 
folgende  sein : 

C . OCH3 

HC,       xC-OCHg 

HC'       /CH 


C 


CHj 

-    -C      CH 

/\    • 

N      C       C-OCH, 

1                               •                        *       ■ 

i 

HC      C       C-OCH, 

=  Papaverin  oder  Te tra- 
methoxybenzyl- 
Isochinolin 


CH    CH 

Die  Formel  enthält  kein  asymmetrisches  C-Atom.    In  der  Tat  ist  reines 
Papaverin,   wie  Goldschmiedt  nachwies,  optisch  inaktiv. 

Für  das  Laudanosin,  ein  in  sehr  kleiner  Menge  im  Opium  ent- 
haltenes Alkaloid  [Hesse  1871  ^j]  hat  Pictet  und  Athanasescu  *;  nach- 
zuweisen vermocht,  daß  es  identisch  ist  mit  der  rechtsdrehenden  Modi- 
fikation des  N-Methyltetrahydropapaverin: 

CH, 

CHgO/^/XCHa 

CH80\x\/N.CH3 
CH 


.^Tj  =C2iH27N04,  Laudanosin. 


y  v^vyxj.3 


OCH, 
OCHs 
Das  gleichfalls  von  Hesse'*)  entdeckte  Laudan  in  ist  einem  Tetrahydro- 


I 


papaverin  isomer:  C20H25NO4,  doch  konnte  Goldschmiedt*)  kein  Tetra- 
hydropapaverin  gewinnen,  welches  mit  Laudanin  identisch  gewesen  wäre. 
Das    in    neuerer    Zeit    von    Hesse  ^)    bekannt    gegebene    Opiumalkaloid 

1)  Hes.se.  Lieb.  Ann.,  8uppl.-Bd.,  VIII,  p.  318  (1871).  —  2)  A.  Pictet  u. 
Athanasescu,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXHI,  p.  2346  (1900);  Compt.  rend., 
Tome  CXXXI,  p.  689  (1900).  —  3)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLIII.  p.  53  (1870). 
—  4)  Goldschmiedt,  Monatshefte  Cham..  Bd.  XIH,  p.  691  (1892).  —  ö)  Hesse, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXH,  p.  208  (1894). 
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Laudanidiu  ist  mit  Laudanin  isomer ,  und  zwar  ist  Laudaniu  die 
racemische  Form  der  Base,  während  das  Laudanidin  die  linksdrehende 
Modifikation  vorstellt  [Hesse  ^)].  Das  gleichfalls  nach  Hesse  ^)  isomere 
Codamin  wurde  noch  nicht  aufgeklart. 

Das  Narkotin,  welches  gleichfalls  meist  weniger  als  1  Proz.  des 
käuflichen  Opiums  beträgt,  wurde  schon  1817  von  Robiquet  *)  zuerst 
abgeschieden,  und  ist  gleichfalls  eine  dem  Papavormilchsaft  eigentümliche 
Substanz,  da  die  Angaben  über  ein  Vorkommen  in  Aconitumknollen *) 
äußerst  dubiös  sind.  Es  liegt  im  Opium  zum  größten  Teil  als  freie 
Base  vor,  die  bei  der  Extraktion  des  Opiimis  mit  Wasser  fast  gänzlich 
zurückbleibt. 

In  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöstes  Narkotin  gibt  beim  Er- 
wärmen auf  Zusatz  von  FeClg  oder  NaNOg  oder  etwas  HNO3  dunkel- 
rote Farbenreaktionen,  mit  Rohrzucker  und  Schwefelsäure  nach  Wangerin  ^) 
eine  blauviolette  Färbung.  Ein  Verfahren  zur  quantitativen  Narkotin- 
bestimmung  gab  van  der  Wielen**)  an. 

Das  Narkotin,  dessen  Formel  Cg^HjjNOy  Mathiessen  und  Foster^) 
bestimmten,  ist  isomer  mit  Gnoskopin,  einem  von  T.  und  A.  Smith ^) 
entdeckten  Opiumalkaloid,  in  welches  es  auch  beim  Erhitzen  mit  Essig- 
säure auf  180^  übergeht.  Das  von  Hesse  im  Opium  nachgewiesene 
Hydro cotarnin  ist  ein  hydrolytisches  Spaltungsprodukt  des  Narkotins, 
welches  daraus  neben  Opiansäure  entsteht.  Narkotinjodmethylat  mit 
Alkalien  erhitzt,  liefert  Narcein  [Roser,  Freund  und  Frankfurter, 
Frankfurter  und  Keller^)],  welches  gleichfalls  eine  lange  gekannte 
Opiiimbase  ist. 

Die  wichtige  Spaltung,  welche  das  Narkotin  bei  verschiedenen 
Oxydationen  erleidet: 

Narkotin  C^^H^gNOy  +  0  +  H^O  =  CioHioOj    (Opiansäure)  +  Ci2H,5N04 

(Cotarnin) 

wurde  in  den  grundlegenden  Arbeiten  Wöhlers^®)  dargelegt.  Cotarnin 
liefert  bei  der  Oxydation  die  von  Wöhler  und  Anderson  entdeckte 
einbasische  Apophyllensäure,  die  Vonobrichten  ^^)  als  ein  betainartiges 
methyliertes  Derivat  der  Cinchomeronsäure  erkannte: 

CH      CH 
CHs-n/  "^.C.COOH. 

I     CH      C . CO 


0 

Ein  weiteres  Oxydationsprodukt  des  Cotarnins  mit  KMnO^  ist  die  zwei- 


1)  Hesse,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXV,  p.  42  (1902).  —  2)  Hesse,  Lieb. 
Ann..  Bd.  CLIH,  p.  53;  Suppl.-Bd.  VIII,  p.  272.  —  3)  Robiqüet,  Ann.  chim. 
phys.  (2),  Tome  V,  p.  83  (1817).  —  4)  T.  u.  A.  Smith,  Pharm.  Journ.  Tr.  (2), 
Vol.  V,  p.  317  („AkoneUin").  —  ö)  Wangerin.  Chem.  Centr..  1904,  Bd.  II,  p.  772. 

—  6)  VAN  DER  WiELEN.  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I.  p.  938.  —  7)  Matthiesen 
1.  Forster,  Lieb.   Ann.,   Suppl.-Bd.   I,  p.   330  (1862);   Bd.   II,  p.   377   (1863). 

—  8)  T.  u.  A.  Smith,  Pharm.  Journ.  Tr..  Vol.  IX,  p.  82  (1878);  Vol.  LH,  p.  795 
(1893).  —  9)  Roser,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXLVII,  p.  167;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXXII,  p.  2974;  Freund  u.  Frankforter,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXVII,  p.  20; 
Frankfurter  u.  Kellfr,  Amer.  chem.  journ.,  Vol.  XXII,  p.  61.  —  10)  Liebig 
u.  Wöhler,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVII,  p.  97  (1842);  Wöhler,  Pogg.  Ann., 
Bd.  LXI,  p.  532  (1844);  Lieb.  Ann.,  Bd.  L,  p.  1  (1844).  —  11)  Vongerichten, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCX,  p.  79  (1881). 
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basische  Cotamsäure,  welche  Roser  ^)  als  Methyl-Methylentrioxyphthal- 
säure  ansah: 

CO-CR,— CO 

/C  ;CH 

CH3O     aCOÖHC.COOH 

Infolgedessen  wird  die  Konstitntion  des  Cotamins  in  folgender  Fonn 
angenommen : 

CH 

CHgO.,        nCHj— CHj— NH— CH3 

CH3O       JCHO 
CH 

Bei  der  Salzbildnng  kommt  es  zur  Formierung  des  Pjrridinringes 
hieraus  z.  B. 

CH2 

CH2O2  /\  ^  NCHj 

CH 

Die  Stellung  der  Methylen-  und  der  Methoxylgruppe  wurde  noch  unbe- 
stimmt gelassen.  Hydrocotamin  entsteht  leicht  durch  Reduktion  ans 
Cotaminsalzen.     Hydrocotarninchlorhydrat  entspricht  der  Form: 

CH2 
CHgOj/     /  \CH,^jj 

CH80\     .'\   /N^Cl  ^ 
CH,      ^ 

Das  N-freie  öpaltungsstück  des  Cotamins,  die  Opiansäure  ist  eine  Alde- 
hydsfture  mit  zwei  Methoxylgruppen,  die  mit  Natronkalk  destilliert  Methyl- 
vanillin gibt.     Sie  ist 

COH 


/ 


\COOH 


/OCH3 
ÖCH3 

Ein  Reduktionsprodukt  dieser  Säure  ist  das  Meko^iin,  welches  in  sehr 
kleiner  Menge  natürlich  im  Opium  vorkommt,  nach  Freünd  *)  auch 
in  der  Hydrastiswurzel  zu  finden  ist.  Mekonin  ist  die  laktonartige  Ver- 
bindung der  Form: 


CHj 


CO-^0 


X      /OCH3 

ÖCHs 


welche  vom  Alkohol  der  Opiansäure  abzuleiten  wäre. 


1)  Roser,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXLIX,  p.  156  (1888);  Bd.  CCLIV,  p.  334 
(1889).  —  [a)  Freund,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  456  (1889);  Lieb.  Ann., 
Bd.  CCLXXI,  p.  311. 
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Aus  diesen  Daten  ergibt  sieb,  inwiefern  man  in  der  Lage  ist,  ein 
Konstitutionsschema  des  Narkotins  zu  entwerfen :  dazu  kommt  noch, 
daB  infolge  neuerer  Arbeiten  von  Freund  und  Becker^)  auch  die 
Stellung  der  Methylengruppe  und  Methoxylgruppe  bestimmt  wurde.  Das 
vom  Hydrastin  durch  den  Mehrgehalt  einer  Methoxylgruppe  verschiedene 
Narkotin  ist: 

OCH, 


■^8 

I— CO 


-  \OCH, 


/ 
,/ 


CH, 


CH-0 

CHgO      CH 

/0/\/-'\N.CH, 


\0\^'\  /'CH, 


CH, 

Methoxy-Hydrastin  oder  Narkotin  C^HjgNOy. 

Das  natürliche  Gnoskopin  ist  wahrscheinlich  mit  dem  Narkotin 
stereoisomer. 

Über  die  Konstitution  des  natürlichen  Hydrocotarnins  wurde 
bereits  berichtet. 

Oxynarkotin  CjjHjgNOu,  welches Beckett und  'WRiGHT*)im  Opium 
auffanden,  besitzt  ein  Sanerstoffatom  mehr  als  Narkotin  und  liefert  bei 
der  Spaltung  und  Oxydation  Cotamin  und  Hemipins&ure : 

COOK 
/  \COOH 

\  /OCHs 
ÖH, 

Eb  ist  demnach  ein  Narkotin,    in  dem  der  Opiansftnrerest  durch  einen 
Hemipins&urerest  ersetzt  ist: 

OCHg 

/  XoCHg 
COOH 


CO 

• 

CH 
CH3O       . 

'0/\/\n.CH 


CHpv      I        I        I 

"\o\    '\  /m 


8 


CH 


2 


Das  Narcein,  welches  durch  Pelletier^)  zuerst  aus  Opium  dar- 
gestellt wurde,  ist  in  sehr  geringer  Menge  (0,1 — 0,2  Proz.)  in  demselben 
enthalten;   Winckubr*)   wies   Narcein    auch   in   den   reifen   Mohnkapseln 


1)  M.  Freund  u.  F.  Becker,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  1521  (1903). 
2)  Beckett  u.  Wright,  Joum.  ehem.  soc.,  Vol.  XXIX,  p.  461  (1875).  —  3)  Pel- 
letieb,  Ann.  chim.  piiys.  (2),  Tome  L,  p.  252  (1832);  Coüerbe,  ibid.,  p.  337  u. 
Pogg.  Ann.,  Bd.  XXV,  p.  502  (1832).  —  4)  Winckler,  Repert  Pharm.,  Bd.  LIX,  p.  1. 
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nach.  Narceinlösungen  geben  mit  verdünnter  Jodlösun*^  eine  blaue  Re- 
aktion beigemengter  Stärke,  eine  blutrote  Färbung  mit  Chlorwasser  und 
Ammoniak  [Vogel  ^)],  und  verschiedene  Farbenreaktionen  mit  Schwefel- 
säure und  Phenolen  (Resorcin,  Tannin  und  andere)  [Wangerin -)].  Die 
Zusammensetzung  von  Narcein  ist  C^jiHjyNOs -j-SH^O'*).  Ro9ER*)  wies 
zuerst  die  Entstehung  von  Narcein  beim  Erhitzen  von  Narkotinjod- 
methvlat  mit  Alkalien  nach,  wofür  es  einen  analo^jen  Fall  beim  Hvdrastin- 
methyljodid  gibt  [Frecnd  und  Frankforter^)].  Es  besitzt  keine  OH- 
Gruppe;  außer  den  drei  nach  Zeisel  nachweisbaren  Methoxylgruppen 
hängen  zwei  weitere  CHjO-Gruppen  am  Stickstoff  [Herzig  und  Meyer ^)]. 
Das  Narcein  kann  deshalb  keinen  Pyridinring  enthalten.  Freund  und 
Frankforter  stellen  das  Narcein  durch  folgendes  Schema  dar  (worin 
nur  die  Stellung  der  CHgO-Gruppe  in  Nachbarschaft  der  Methylengruppe 
den  neuesten  Erfahrungen  am  Narkotin  entsprechend  von  mir  abgeändert 
wurde). 

OCH3 

OCH3 
GOCH 

CO 


CH, 


CH3O  _  CH, 

0./-  / 


0 


\ 


^CH2-CH4.N  =  ((JH,)j 


Eine  Reihe  noch  nicht  näher  bekannter  Gpiumbasen  seien  nur  an- 
schließend kurz  erwähnt.  Über  Mekonidin  C21H28NO4  und  Lanthopin 
C53H25NO4  berichtete  Hesse"),  Das  Cryptopin  entdeckten  1857  T. 
und  H.  Smith*);  es  ist  nach  Hesse  C21H23NO.,  oder  CiftHiTNOglGCflgjj 
und  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Metahemipinsäure.  Das 
Tritopin  [Kauder^)]  C42H54N2O7  ist  vielleicht  entstanden  zu  denken 
aus  zwei  Äquivalenten  Laudanosin  — 0.  Das  Xanthalin  CjjHjeNjOj 
[Smith  ^®)]  ist  nicht  näher  erforscht.  Ebenso  Hesses  Opionin  (1886), 
und  die  von  demselben  Forscher  ^^)  aus  unreinen  Papaverinpräparaten 
abgetrennten  Alkaloide  Paeudopapaverin  C21H21NO4  und  Papa- 
veramin  CjiHjjNOg. 

Alkaloide  der  Morphingruppe. 

Die  weiteren  im  Milchsafte  des  Papaver  somniferum  vorfindlichen 
Basen  leiten  sich  nicht  vom  Isochinolin  ab,  sondern  repräsentieren  einen 

1)  .A  Vogel.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  906  (1874).  -  2)  A.  Wangerin, 
Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  58.  —  3)  Frecxd  u.  Frankforter,  Lieb.  Ann., 
Bd.  COLXXVII,  p.  20  (1893).  —  4)  Roser,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXLVII,  p.  167 
(1888).  —  6)  Freund  u.  Frankforter,  i.  c,  1893;  Frankforter,  Chem.  Centr., 
1894,  Bd.  II,  p.  291.  —  6)  Herzig  u.  Meyer,  Monatshefte  Chem.  Bd.  XVI. 
p.  599.  —  7)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLIII,  p.  47;  Suppl.-Bd.  VIII,  p.  261  (1870). 
—  8)  T.  u.  H.  Smitb,  Pharm.  Jouru.  (2),  Bd.  VIII,  p.  595  (1857).  —  9)  Kauder, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVIII.  p.  119  (1890).  —  10)  T.  u.  H.  Smtth,  Pharm. 
Journ.  Tr.,  Vol.  LIII,  p.  793  (1893).  —  11)  O.  Hf^se.  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
LXVIII,  p.  190  (1903). 
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gesonderten,  im  Pflanzenreiche  bisher  nicht  wiedergefundenen  Typus, 
welcher  sich  vor  allem  im  Hauptalkaloid  des  Opiums,  dem  Morphin, 
darbietet.  Die  Alkaloide  der  Morphingruppe  enthalten  einen  Phenan- 
threnkern.  Durch  die  Untersuchungen  von  Pschorr^)  und  dessen  Mit- 
arbeitern ist  jetzt  der  Zusammenhang  zwischen  den  Alkaloiden  der  Pa- 
paveringruppe  und  der  Morphingruppe  etwas  klarer  geworden.  Man 
konnte  für  das  Apomorphin  eine  Formel  aufstellen,  welche  sich  mit  der 
Papaverinformel  in  Parallele  bringen  l&ßt: 

Papaverin :  Apomorphin : 

CHjjN  GH  N--CH3 

I  I  12 


H»CO\/    /\/CH  OH\/\/\/CH, 
H3CO  OH      I        I 

H3C0\/  \/ 

OCHg 

Es  ist  PscHORB  in  der  Tat  bereits  gelungen,  vom  Amino-tetrahydro-N- 
methyl-Papaverin  aus  zu  einem  Phenanthrenderivat  zu  gelangen. 

Morphin,  dessen  Gewinnung  aus  Opium  in  den  ersten  Jahren 
des  1 9.  Jahrhunderts  trotz  vielfacher  Bemühungen  [SfiGUiN  ^)  u.  a.], 
nicht  gelang,  wurde  bekanntlich  1817  durch  Sertürner^)  als  die  erste 
Pflanzenbase  erkannt  und  rein  dargestellt;  es  ist  aus  anderen  Pflanzen 
mit  Sicherheit  nicht  bekannt.  Baudet  und  Adrian  *)  gaben  es  für  Esch- 
scholtzia  califomica  an,  Oombs^)  für  den  Milchsaft  von  Argemone 
mexicana;  doch  ist  die  letztere  Angabe  schon  durch  Schlotterbeck  ^) 
widerlegt,  welcher  nur  Fumarin,  angeblich  auch  Berberin,  aus  dieser 
Pflanze  gewinnen  konnte;  dubiös  ist  auch  das  angebliche  Morphinvor- 
kommen in  den  Blüten  von  Papaver  Khoeas,  noch  mehr  der  natürliche 
Ursprung  eines  von  Ladenburg  ^)  untersuchten  morphinhaltigen  Präpa- 
rates, das  nach  Angaben  des  Einsenders  aus  Humulus  Lupulus  stammen 
sollte. 

Die  Menge  des  im  Opium  vorhandenen  Morphins  geht  in  den 
Handelssorten  nicht  unter  5  Proz.  hinunter,  wenn  die  Ware  gut  ist, 
und  erhöht  sich  meist  auf  10 — 14  Proz.,  ja  erhebt  sich  in  sehr  alkaloid- 
reichen  Sorten  bis  zu  26  Proz.  **).  Die  Base  läßt  sich  sehr  einfach 
durch  Extraktion  des  Opiums  mit  heißem  Wasser  und  fraktionierte 
Fällung  des  Extraktes  mit  Ammoniak  gewinnen.  Über  die  quantitative 
Bestimmung  des  Morphins  im  Handelsopium  existiert  eine  sehr  große 
Literatur,  ohne  daß  jedoch  bisher  das  Problem  in  ganz  befriedigender 
Weise  gelöst  wäre.  Hier  kann  nur  kurz  auf  die  Arbeiten  von  Flückiger, 
Peroer,  Gordin  und  Prescott,  Reichard  ^)  und  anderer  Forscher  ver- 


1)  R.  PsCHORE,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1926  (1904).  —  2)  A. 
Següin  (1804);  Ann.  de  chim.,  T.  XCIl,  p.  225  (1814).  —  3)  F.  W.  Sertürner, 
Gilb.  Ann.,  Bd.  LVII.  p.  183  (1817);  Bd.  LiX.  p.  f)0  (1818);  Ann.  chim.  phyB. 
(2),  Tome  V,  p.  21  (1817).  Hierzu  Vogel,  Schweigg.  Journ..  Bd.  XX,  p.  190  (1817); 
RoBiQüET,  Ann.  chim.  phys.  (2);  Bd.  V.  p.  275  (1817).  --  4)  Baudet  u.  Adrian, 
Chem.  Gentr.,  1889,  Bd.  I,  p.  197.  —  ö)  Combs,  Just  botan.  Jahresber.,  1897, 
Bd.  U,  p.  5.  —  6)  Schix)TTERBECK,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  p.  1171.  — 
7)  Ladenburg,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  783  (1886).  —  8)  Vgl.  Cleaver. 
ArcL  Pharm.,  Bd.  OCXIII,  p.  177  (1878);  Teegarten,  Pharm.  Ztg.  Rußland, 
1882,  p.  747.  —  9)  FlIJckiger,  Zeitschr.  allg.  österr.  Apothek.-Ver.,  1879,  p.  337; 
A.  Petit,  Journ.  pharm,  chim.  (4),  Tome  XXIX,  p.  159  (1879);  Yvon,  ibid., 
p.  382;  Peroer,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIX,  p.  97  (1884);  Qobdin  u.  Pres- 

Czapek,  Biochomie  der  Pflanzen.    U.  23 


J 
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wiesen  werden,  die  bei  Ausmictelung  einer  für  künftige  physiologische 
Studien  über  Morphin  tauglichen  Methode  nach  verschiedenen  Richtungen 
hin  Anregung  bieten.  Das  Morphin,  eine  starke  Base,  deren  Salze  in 
Wasser  leicht  löslich  sind,  reduziert  Silberlösung  und  andere  reduzier- 
bare Stoffe,  worauf  viele  qualitative  Morphinproben  beruhen,  auf  die 
unmöglich  ausführlich  hier  eingegangen  werden  kann.  Morphin  gibt 
eine  Farbenreaktion  mit  Schwefelsäure  und  Ammoniummolybdat  [Fröhde, 
Nagelvoort  ^)] ;  Violettfftrbung  nach  Erwärmen  mit  konzentrierter  H^SO^, 
Zufügen  eines  Kriställchens  Eisenvitriols  und  Zufügung  von  Ammoniak 
[ JoRissEN  2)] ;  mit  einigen  Tropfen  H2SO4  und  Kaliumarsenat  verriebenes 
Morphin  ergibt,  wenn  man  zur  Probe  etwas  Wasser  zufügt  und  mit 
Chloroform  ausschüttelt,  eine  Violettfärbung  des  Chloroforms  [Donath')]; 
schwefelsaure  Morphinlösung  mit  Bleisuperoxyd  geschüttelt  erzeugt 
eine  Rosafärbung  [Fleury*)];  auch  mit  Schwefelsäure  und  Titansäure- 
anhydrid oder  Vanadinsäure  gibt  Morphin  Farbenreaktionen  [Reiohard  *)]. 
Femer  wurden  zum  Morphiumnachweise  verwendet  Formalin  -(-  H,S04 
[Marquis  und  Robert^)]  und  Foimaldoxim  [Reichabd^].  Bekannte 
Morphinreaktionen  sind  schließlich  die  Blaufärbung  von  konzentrierteren 
Morphinsalzlösungen  mit  neutralem  Eisenchlorid  und  die  schöne  rot- 
violette Reaktion  einer  Lösung  von  Morphin  in  konzentrierter  H^SO^ 
mit  Salpetersäure  ^).  Zu  mikrochemischen  Zwecken  scheint  von  diesen 
Reaktionen  noch  keine  in  Verwendung  gekommen  zu  sein;  es  dient« 
nur  die  Fällung  mit  Jodjodkaliumlösung  zum  allgemeinen  Nachweise  der 
Papaveralkaloide. 

Morphin  hat  die  Zusammensetzung  CiyHi^NOg-j-HgO  [Laurent^)]. 
Bei  der  Destillation  von  Morphin  mit  Zinkstaub  liefert  es,  wie  Von- 
gerichten und  Sohrötter^®)  zuerst  fanden,  viel  Phenanthren,  femer 
Pyrrol,  Pyridin,  Chinolin.  Das  stickstoffreie  Phenanthren  hat  die 
Struktur : 

GH     CH  CH     CH  /1  TT       OTT 

CH^'  !^.-V  \CH  oder:    |  || 

\= /  \ /  P  TT         PW 

C    ____/C       CH  i^6^4— ^^ 

CH     CH 

Gleichzeitig  machte  Grimaüx^^)  die  Entdeckung,  daß  das  Morphin  als 
Phenol  aufzufassen  sei  und  ein  Morphinmethyläther  in  dem  natürlichen 
Opiumalkaloid  Codein  zu  erblicken  sei. 


COTT,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  380  (1899);  Merck,  Jahreebericht  1901, 
p.  1;  C.  Reichard,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXIV,  p.  1061;  Bd.  XXV,  p.  816,  328  (1901); 
Dieterich.  Zeitechr.  analyt.  Cheiu..  Bd.  XXIX,  p.  484  (1890). 

l)  Fröhde,  Zeitflchr.  analyt.  Cham.,  Bd.  V.  p.  214;  Nagelvoort,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCIX.  p.  249  (1876);  G.  Bkuylants,  Cham.  Centn.  1895,  Bd.  I, 
p.  1043.  —  ai  A.  JoRissEN,  Just  bot.  Jahresber.,  1880,  Bd.  I,  p.  350.  — 
3)  Donath,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  563  (1886);  C.  Reichasd. 
Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVIII,  p.  1102  (1904).  —  4)  FleüRY.  Chem.  Centr.,  1901, 
Bd.  II,  p.  1370.  —  ö)  C.  Reichard,  Zeitachr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XLII, 
p.  95  (1903).  —  6)  Marquis,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I,  p.  249;  R.  Kobert, 
ibid.,  1899,  Bd.  II.  p.  149.  —  7)  C.  Reichard,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLIX,  p.  523 
(1904).  —  8)  Weitere  Angaben  über  Morphinreaktionen  vgl.  Fresenius,  Anleitung 
z.  qualitat.  Analyse,  16.  Aufl.  (1895),  p.  567  ff.  —  9)  Laurent,  Journ.  de  pharm. 
(3),  Vol.  XIV,  p.  302.  —  10)  E.  Vongerichten  u.  K.  Schrötter,  Lieb.  Ann., 
Bd.  CCX,  p.  396  (1881);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  1487,  2179  (1882).  —  11)  E. 
C4RIMAUX,  Compt.  rend..  Tome  XCII.  p.  1140;  Tome  XCIII,  p.  67  (1881);  Dott. 
Hesse,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1882,  p.  1009  u.  1029. 


§  8.    Alkaloide  der  Morphingruppe.  355 

Das  dem  Papavermilchsafte  gleichfalls  völlig  eigentümliche  Code  in, 
durch  RoBiQüET^)  zuerst  dargestellt,  dann  durch  Anderson^  studiert, 
macht  0,3 — 2,0  Proz.  des  Handelsopiums  aus,  und  ist  vom  Morphin  im 
Opimnwasserextrakt  dadurch  trennbar,  daß  Ammoniak  nur  das  Morphin 
fällt.  Im  tlbrigen  teilt  es  die  meisten  Farbenreaktionen  des  Morphins. 
Ein  Bestimmungsverfahren  für  den  Godeingehalt  des  Opium  gab  van 
DER  WiELEN^)  an.  Die  Formel  des  Codeins:  CigHgjNOg  stellte  Ger- 
hardt*) fest,  Matthiessen  und  Wright^)  erhielten  zuerst  aus  einem 
chlorierten  Codein  beim  Erhitzen  mit  HCl  Chlormethyl  und  Apomorphin; 
definitiv  wurde  der  Charakter  des  Codein  als  Methoxy-Morphin  durch 
die  gelungene  Methylierung  des  Morphins  und  Codeinsynthese  von 
Grocaüx  erwiesen. 

Codein- Jodmethylat  gibt,  mit  AggO  gekocht,  Codeinmethylhydrat, 
eine  Ammoniumbase;  letztere  ergibt,  mit  KOH  gekocht,  unter  Wasser- 
abspaltung ein  Methylcodein.  Dieses  Methylcodein  liefert  wieder  mit 
HCl  erhitzt,  ein  N-freies  Spaltungsstück  und  ein  stickstoffhaltiges  Spal- 
tungsstück :  Methyldioxyphenanthren  und  Dimethyloxäthylamin  ^) : 

Codein- Jodmethylhydrat  Methylcodein  („Methylmorphimethin") 

yCHo  ^        CHoGv 

0H.0CH3.C,,H„G  =  N<(^jj'  -  H,0  =    ^^  \c,,H,eG  :  N-CH, 

Methylcodein  Methyldiozypbenanthren      Diniethyl-Ozyäth3'lamin 

CH,0\  CHgOx  ,  /OH 

O^   )>C„H,eO :  N-CH,    -H,0=    ^^  )>CuHi8+CA<(^^CH, 

^CH, 

Man  bezeichnet  das  Dioxyphenanthren,  dem  in  der  Morphinstruktur 
große  Bedeutung  zukommt,  als  „Morphol"  ^).  Mit  Chromsäure  oxydiert, 
gibt  es  Morpholchinon,  welches  bei  der  Gxydation  mit  KMnG^  Phthal- 
säure liefert;  außerdem  liefert  Morphin  in  der  Kalischmelze  Proto- 
katechusäure [Barth  und  Weidel^)].  Deswegen  und  im  Zusammen- 
hange mit  der  Farbstoffnatur  des  Morpholchinons  wird  von  Vonoe- 
RIGHTEN  eine  Stellung  der  beiden  GH-Gruppen  in  Grthostellung  dem 
chromophoren  Kern  möglichst  angenähert  angenommen  („  Alizarinstellung ^^). 
Nach  den  Synthesen  von  Psohorr®)  wäre  Morphol: 

CH_    CH  C^GH  C.GH 

HC       C\___  /C      CH 
CH'   CH 

Die  Verbindung  des  Dimethyl-Gxyäthylamins  mit  dem  Phenanthrenkem 
ist  nach  Kj^orr^®)  wahrscheinlich  eine  ätherartige,  durch  den  Sauerstoff 
d^esAmin^vennittelte.  so  daß  die  Morphinformel  al«  ^ 

1)  KOBIQUET,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LI,  p.  225  (1832).  —  2)  Th. 
Anderson,  Lieb.  Ann..  Bd.  LXXVH,  p.  341  (1851).  —  3)  Van  der  Wielen, 
Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  938.  —  4)  Gerhardt,  Ann.  chim.  phy».  (3),  Tome 
VII,  p.  253  (1843).  —  ö)  Matthiessen  u.  Wright,  Lieb.  Ann.,  Suppl.-Bd.  VII, 
p.  364  (1869).  —  6)  Vgl.  Vongerichten  u.  Schrötter,  1.  c;  Vongerichten  u. 
Fischer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  794  (1886);  Knorr,  ibid.,  Bd.  XXII, 
D.  1113  (1889);  Bd.  XXVII,  p.  1147  (1894).  —  7)  Vöngerichten,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXX,  p.  2439  (1897).  —  8)  Barth  u.  Weidel,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  IV. 
p.  700  (1883).  —  9)  Pschorr,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  4412  (1902);  Bd. 
XXXIII,  p.  1810  (1900).  —  10)  Knorr,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  1117  (1889). 

23* 
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anzuschreiben  w&re. 

Den  darin  angenommenen  Ring 

0<      ^  •>NH 

Gxi2  —  C^Hj 

nennt  man  Morphollnring.  Morpholin  ist  demnach  ein  inneres  Anhydrid 
des  Di&thanolamins : 

CHjOH— CH,-^^^- 

Morpholin,  welches  auch  künstlich  dargestellt  werden  konnte,  hat 
Eigenschaften,  welche  sehr  an  das  Piperidin  erinnern  [Knorr^)].  Als 
das  wahrscheinlichste  Strukturschema  des  Morphins  und  Codeins  ist 
nach  Knorr  ')  folgendes  anzunehmen : 

0H^\  CH,0     \ 


\^^    \. 


/ 


CH^       u  ^^2       H 

N-       --^,    '^.  N ^i' 

CH3         OH  H,  CH3         OH   H, 

Morphin  Codein 

Bemerkt  sei,  dafi  die  physiologische  Wirkung  des  Morphins  nach 
Vahlen^)  an  dem  Phenanthren-Spaltungsteil  des  Morphins  h&ngt.  Das 
Isomorphin,  welches  man  aus  Brommorphin  bei  der  Zersetzung  desselben 
mit  Wasser  erhielt^)  wurde  im  Opium  nicht  gefunden.  Das  pharma- 
kologisch wichtige  Apomorphin  C17H17NO2,  welches  aus  Morphin  bei 
der  Einwirkung  verschiedener  Wasser  entziehender  Agentien  gebildet 
werden  kann,  ist  nach  neuen  Untersuchungen  von  Psohorr  und  Von- 
gerichten ^)  nicht  einfach  als  durch  Wasserabspaltung  entstehend  zu 
denken,  sondern  entsteht  wohl  durch  tiefer  greifende  Umgestaltung  der 
Morphinstruktur. 

Pseudo morphin,  eine  von  Pelletier  und  Thiboum^rt*)  im 
Opium  zuerst  gefundene,  nur  in  sehr  kleiner  Menge  im  Papavermilch- 
saft vorhandene  Base,  ist  nach  Hesse  ^)  identisch  mit  Oxymorphin, 
welches  durch  Oxydation  des  Morphins  entstehen  könnte  nach  der 
Gleichung:  2  CiyHjqNOs -|-0  =  H20 -f- C84H3gN20e.  Doch  ist  aus  ganz 
reinem  Morphin  diese  Base  noch  nicht  künstlich  darstellbar  gewesen. 

Thebain,  entdeckt  im  Opium  1885  durch  Pelletier  und  Thi- 
BOüMÄRY^),  bildet  0,2  —  2  Proz.  des  Handelsopiums;  seine  Entdecker,  die 

1)  Knorr,  Her.  ehem.  Ge«..  Bd.  XXX,  p.  918;  Bd.  XXXII.  p.  732,  736. 
742  (1899);  Lieb.  Ann.,  Bd.  OCCI,  p.  1  (1898);  Bd.  CCCVU,  p.  171.  —  2)  Knobr, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXH,  p.  747  (1899);  Bd.  XXXVI,  p.  3080  (1903).  — 
3)  E.  Vahlen,  Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  L,  p.  123  (1903).  —  4)  Vgl.  Schbyver 
u.  Lees,  Proc.  ehem.  Soc.,  Vol.  XVII,  p.  54  (1901).  —  ö)  Pschorr,  Jaeckel  u. 
Fecht,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXV,  p.  4377  (1902);  Vongerichten  u.  Müller, 
ibid.,  Bd.  XXX V^I,  p.  1590  (1903).  —  6)  Pelletier  u.  Thiboumery,  Joum.  pharm. 
(2).  Vol.  XXI,  p.  5(59  (1835).  —  7)  O.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXLI.  p.  87  (1867); 
Suppl.-Bd.  Vllt  p.  267  (J871);  Polstorff,  Ber.  ehem.  Gee.,  Bd.  XIX,  p.  1760. 
-    8)  Pelletier  u.  TniBorMERY,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XVI,  p.  38  (1835). 
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es  für  ein  Isomeres  des  Morphins  hielten,  nannten  es  „ Paramorphin  ^', 
CouERBE  ^)  gab  ihm  den  Namen  Thebain,  Anderson  *)  ermittelte  seine 
Zusammensetzung  C19H21NO3.  Zu  seiner  Isolierung  wird  die  Unlöslichkeit 
des  Alkaloides  in  überschüssiger  Kalkmilch  benützt. 

Wenn  Thebain  mit  Essigsäureaiihydrid  gekocht  wird,  so  liefert  es 
analog  dem  Codein  ein  stickstofffreies  Spaltungsprodukt,  das  Acetyl- 
derivat  des  „Thebaols"  und  ein  Amin:  Methyl-Oxäthylamin  [Freund*)]. 
Thebainjodmethylat  ergibt  Acetylthebaol  und  Dimethyl  -  Oxäthylamin. 
Wie  Freund  nachwies,  ist  das  Thebaol  ein  dimethyliertes  Tri-Oxy- 
phenanthren,  und  Morphin,  Codein  und  Thebain  stehen  nach  Eoser 
und  Howard  in  folgender  naher  Beziehung: 


Morphin 


Codein 


Thebain 


'17-°-17 


./ 


OH 


OH 


C.,H.,NO^^^         C„H„NO^^^^  C„Hi5N0= 


OCHj 
OCHg 


-OH  ^v^axg 

Durch  die  Synthesen  Pschorrs'^)  ist  der  Nachweis  erbracht  worden, 
daß  Methylmorphol  (das  aus  dem  Codein  stammende),  und  Thebaol  (das 
aus  dem  Thebain  stammende  N-freie  Phenanthrenspaltungsstück)  folgendem 
Schema  entsprechen: 


/" 


Methylmorphol 

Ol^OCH 

\ 


Thebaol 


8 


CH,0 


\_   _ 


/ 


\ 


OH  OCH3 


\  


\. 


/ 


Die  Tatsache,  daß  Thebain  direkt  spaltbar  ist,  unter  Bildung  eines 
Trioxyphenanthrenderivates :  das  Codein  aber  nur  auf  dem  Umwege  einer 
Überführung  in  ein  Methylderivat  („Morphithetin")  wird  von  Freund 
dadurch  erklärt,  daß  Codein  und  Morphin  von  einem  Tetrahydro-,  Thebain 
aber  von  einem  Dihydrophenanthren  abstammen.  Knorr^)  hat  nun  ge- 
funden, daß  ein  Oxydationsprodukt  des  Codeins,  das  Codeinon  Cj^H^gNO^ 
ganz  analog  dem  Thebain  direkt  in  Aethanolmethylamin  und  Phenan- 
threnderivat  spaltbar  ist: 


OCH, 


Thebain       C,7H,5 


CHjOH 


\ 


oca 


CHj.N 


H 


CH. 


+ 


CHaO/X 

oh'\/ 


I 


CHoO 


3 


\ 


CH»0 


\ 


Codeinon    CjjHigNO 


:0 
OCH3 


CH2OH 


\ 


/ 


H 


CHj  .  N 


+ 


OH  \.  / 


CH, 


OH 


./ 


1)  J.  F.  CouERBE,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LIX,  p.  153  (1835).  — 
S)  Anderson«  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXVI,  p.  186.  —  3)  M.  Freund,  Ber.  ehem. 
Gea.,  Bd.  XXX,  p.  1357  (1897);  Bd.  XXXII.  p.  176  (1899).  —  4)  Pschorr.  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  4412  (1902);  Bd.  XXXIII,  p.  1810  (1900).  —  ö)  L. 
Knorr,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  3074  (1903). 
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Aus  dem  Methoxy-Dioxyphenanthren  aus  Codelnon  konnte  Methylthebaol 
gewonnen  werden,  weswegen  es  die  gleiche  Struktur  haben  mufi,  wie  das 
Thebaol,  welches  dasselbe  Methylthebaol  liefert.  Daraus  schloß  Enorr, 
dafi  Codeinon  und  Thebain  sich  nur  dadurch  unterscheiden,  daß  eine 
Gruppe  CO  •  CH  im  Codeinon  gegen  den  Komplex  C  •  OCHg  :  C  im  Thebain 
vertauscht  ist:  d.  h.  das  Thebain  ist  der  Methyläther  der  Enolform  des 
ketonartigen  Codeinons. 

Die  Physiologie  der  Papaveralkaloide  ist  noch  sehr  wenig  be- 
arbeitet. Einige  Versuche,  auf  die  bereits  gelegentlich  hingewiesen 
wurde,  verdanken  wir  Claütriaü  ^).  Dieser  Forscher  unternahm  es, 
durch  wiederholte  Bestimmungen  des  Alkaloidgehaltes  in  den  Geweben 
der  reifenden  Mohnkapsel  die  Abnahme  der  Gesamtalk aloide  in  der 
Frucht  w&hrend  der  Samenreife  festzustellen.  Dieses  Ergebnis  ist  jedoch 
nach  keiner  Richtung  hin  zu  verwerten,  und  sagt  weder  aus,  daß  das 
stickstoffhaltige  Material  der  Opiumbasen  bei  der  Eiweißbildung  in  den 
reifenden  Samen  Verwendung  findet  (dazu  ist  es  kaum  ausreichend);  noch 
daß  die  Alkaloide  keine  andere  bestimmte  Bolle  im  Stoffwechsel  erfüllen. 
Die  Meinung  Clautriaus  und  Erreras,  daß  die  Lokalisation  in  dem 
Milch saftsystem  und  in  den  peripheren  Geweben  für  eine  biologische  Be- 
deutung als  Schutzstoffe  spricht,  ist  gewiß  beachtenswert;  doch  läßt  sie 
die  Frage  nach  der  chemischen  Bedeutung  dieser  Substanzen  im  Stoff- 
wechsel gänzlich  unberührt. 
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Stoffwechsel. 

Vom  Indol  oder  Benzopyrrol 

/\ . 


N 

ableitbare  Substanzen  sind  im  Pflanzenreiche  sehr  weit  verbreitet  Da 
wir  heute  wissen,  daß  bei  Spaltungen  von  EiweißstoflFen  Derivate  des 
Indols  ganz  allgemein  aufzutreten  pflegen,  vor  allem  die  bei  der  Eiweiß- 
hydrolyse selbst  nachgewiesene  Skatolaminoessigsäure,  femer  Indol  und 
Skatol  bei  der  Kalischmelze  von  Eiweißsubstanzen;  da  endlich  bei  der 
bakteriellen  Eiweißfäulnis  ebenfalls  Indol  und  Skatol  auftreten,  so  liegt 
es  nahe  für  diese  Pflanzenstoffe,  an  einen  Ursprung  aus  Eiweißspaltungs- 
produkten zu  denken.  Es  ist  jedoch  nicht  aufgehellt,  warum  Indol- 
derivate in  manchen  Fällen  reichlich  als  Stoffwechselprodukte  erscheinen, 
in  anderen  aber  nicht.  Übrigens  ist  es  auch  nicht  ausgeschlossen,  daß 
der  Benzopyrrolring  noch  auf  andere  Weise  als  im  Komplex  der 
Eiweißbildungsvorgänge  im  Pflanzenorganismus  erzeugt  wird. 

Der  Benzolring  ist  im  Indol  und  dessen  Derivaten  viel  fester  und 
weniger  reaktionsfähig  als  der  Pyrrolring.    Schon  die  Indolsynthese  von 


1)  Clautkiau,  Bull.  Soc.  Belg.  Microecop.,  Tom.  XVIII  (1894). 
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BaetSb  und  ElOfERLlNO^)  aus  o-Nitrozimmtsäure,  welche  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Indol  liefert,  zeigte  einen  Zusammenhang  des  Indols  mit 
aromatischen  (Ortho-)Aminosäuren  an.  Ebenso  bildet  die  bekannte  Hbu- 
HANNsche  Synthese  des  Indigotin  aus  Phenylglycin  oder  Anilidoessig- 
säure  ein  Beispiel,  wie  aromatische  Aminosäuren  in  Indolderivate  über- 
gehen können  ^). 

Physiologische  Anwendungen  einschlägiger  Tatsachen  ließen  sich 
jedoch  noch  nicht  machen.  Von  biochemischem  Interesse  ist  andererseits 
die  Beziehung  des  Indols  und  seiner  Alkylderivate  zum  Chinolin.  Indol 
gibt,  ähnlich  wie  Pyrrol  beim  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  Pyridin  liefert, 
unter  den  gleichen  Verhältnissen  Chinolinderivate. 

Vor  kurzem  konnte  nun  Ellinger  ')  zeigen,  daß  verfüttertes  Trypto- 
phan im  Tierorganismus  in  Kynurensäure  oder  y-Oxy-^-Chinolinkarbon- 
säure  Übergeht,  womit  eine  wichtige  Direktive  dafür  gegeben  wird,  wie 
man  sich  die  Bildung  von  Chinolinderivaten  in  der  Pflanzenzelle  zu 
denken  hat. 

Das  Indol  ist  eine  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige  Substanz  von 
eigentümlichem  fäkalartigen  Gerüche  und  schwach  basischen  Eigenschaften. 
Seine  Dämpfe  und  Lösungen  färben  einen  mit  Salzsäure  .befeuchteten 
Holzspan   kirschrot. 

Indol  selbst  wird  von  vielen  Bakterien  auf  eiweißhaltigem  Nähr- 
substrate reichlich  gebildet.  Da  sehr  häufig  gleichzeitig  salpetrige  Säure 
aus  vorhandenen  Nitraten  produziert  wird,  ist  die  Indolbildung  durch 
Schwefelsäurezusatz  zu  der  Kulturflüssigkeit  an  der  roten  Nitroso-Indol- 
reaktion  leicht  zu  erkennen.  Diese  Reaktion  wurde  zuerst  bei  Vibrio 
cholerae  asiaticae  durch  Poehl,  Bujwid,  Dünham,  Ali-Cohen^)  aufge- 
funden, sodann  von  Petri*)  studiert.  Salkowski^)  zeigte  zuerst,  daß 
diese  als  „Cholerarotreaktion"  bezeichnete  Eigentümlichkeit  nichts 
anderes  ist,  als  die  schon  von  Nenoki')  1875  beschriebene  Nitroso-Indol- 
reaktion,  und  daß  sie  auf  der  gleichzeitigen  Gegenwart  von  salpetriger 
Säure  und  Indol  in  den  Kulturen  beruht.  Den  Farbstoff,  welcher  bei 
der  Cholerarotreaktion  entsteht,  hat  Brieger®)  genauer  untersucht  und 
gezeigt,  daß  dieses  violette  Pigment  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
Indol  liefert.  Übrigens  wurde  späterhin  eine  große  Zahl  anderer  Bakterien 
als  Indolbildner  bekannt;  so  werden  in  der  Zusammenstellung  bei  Flügge^) 
der  Bacillus  der  Kaninchenseptikämie,  Bacillus  Marsiliensis  Rietsch- Jobert, 
Bacillus  mustelae  septicus,  Bac.  coli  communis  und  icterogenes  namhaft 
gemacht.  Nach  Morris*^)  sind  starke  Indolbildner  Bac.  murisepticus, 
Bact.  coli  anindolicum,  schwächere  pyocyaneus,  typhi  und  andere,   nach 

1)  A.  V.  Baeyeb  «.  A.  Emmerlinq,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  II,  p.  679  (1869). 

2)  Heümann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  3043  (1890);  W.  Hentschel,  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  LVII,  p.  198  (1898).  Darstellung  von  Indol  aus  Indoxyl;  VoR- 
liÄKDEB  u.  Apelt,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1134  (1904);  D.  Vorländer, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  1683  (1902),  ibid.,  p.  1699.  Über  die  interessante 
Geechichte  der  Indolsynthesen  vgl.  die  Darstellung  des  Begründers  derselben:  A. 
V.  Babyer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII  (III),  Anlage  IV,  p.  LI  (1900).  — 

3)  A.  Ejllinger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1801  (1904).  —  4)  O.  Büjwid, 
Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  II,  p.  52  (1887);  E.  K.  Dünham,  ibid.,  p.  337;  Gh.  Ali-Cohen, 
Caiem.  Centr.,  1887,  p.  1259.  —  ö)  R.  J.  Petri,  Chem.  Centr.,  1890,  Bd.  I,  p.  809. 
—  6)  E.  Salkowski,  Vireh.  Arch.,  Bd.  C,  p.  366;  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  I, 
p.  123.  —  7)  Nencki,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  727  (1875).  —  8)  Brieger, 
Deutsche  med.  Wochenschr.,  1887,  p.  303,  469.  Zur  Cholerarotreaktion  auch  L. 
Spiegel,  Chemik.-Ztg. ,  Bd.  XVII,  p.  1563  (1893);  Beijerinck,  Centr.  Bakter., 
Bd.  XII.  p.  715  (1892).  —  9)  Flügge,  Die  Mikroorganismen,  3.  Auflage,  Bd.  II, 
p.  406,  405,  365,  373  (1896)  -  10)  M.  Morris,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XXX,  p.  304  (1897). 
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Jones  ^)  auch  Bac.  carotovorus.  Zum  Nachweise  des  Indols  wird  zweck- 
mäßig nach  Morris  der  Kulturflüssigkeit  etwas  Kaliumnitrit  vor  dem 
SchwefelsÄurezusatz  zugefügt.  Bemerkenswert  ist,  daß  bei  Gegenwart 
von  Zucker  die  Indolproduktion  nach  mehrfachen  Angaben  unterbleibt 
[Kruse,  Gorini,  Smith  2)]. 

Es  ist  zu  untersuchen,  ob  die  gesamte  gebildete  Indolmenge  ein- 
fach stets  auf  Kosten  der  aus  Eiweiß  hydrolytisch  abgespaltenen  Skatol- 
aminoessigsäure  gebildet  wird,  oder  ob  wenigstens  in  manchen  F&llen 
andere  Indolsynthesen  stattfinden  können. 

Bei  Phanerogamen  ist  das  Vorkommen  von  Indol  in  den  flüchtigen 
Riechstoffen  mancher  Blüten  konstatiert  worden.  Nach  A.  Hesse')  soll 
im  Jasminblütenöl  2,5  Proz.  Indol  enthalten  sein;  auch  das  Orangen- 
blütenöl  wurde  indolhaltig  gefunden. 

Zur  Isolierung  des  Indols  wurde  hier  die  Herstellung  der  aus 
Methylalkohol  kristallisierbaren  Natriumbisulfitverbindung  des  Indols  be- 
nutzt; hierin  verhält  sich  Indol  wie  ein  Aldehyd.  Verschaffelt*) 
empfahl  zum  Indolna^chweis  die  von  Gnezda^)  aufgefundene  Indolreaktion : 
Schmelzen  der  Probe  mit  Oxalsäure,  wobei  im  Falle  von  Indolgegenwart 
ein  rotes  Sublimat  erhalten  wird.  Nach  Versohaffelt  tritt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  rosenrote  Färbung  von  konzentrierter  Oxal- 
säurelösung durch  Indol-  oder  Skatoldämpfe  ein.  BoRzi*)  wies  durch 
die  gleiche  Reaktion  Indol  in  den  Blüten  von  Visnea  Mocanera  L.  nach. 
Andere  Fälle  dürften  wohl  noch  gefunden  werden.  Femer  besitzen  die 
Blätter  der  Eubiacee  Paederia  foetida  L.  intensiven  Fäkalgeruch.  Nach 
BoORSMA  '^)  dürfte  es  sich  hier  um  Indolproduktion  handeln.  Von  Inter- 
esse ist  das  gemeinsame  Vorkommen  des  Indols  bei  Jasminum  und  Ci- 
trus mit  Anthranilsäuremethylester: 

\ ^/COOCH^ 

NH2 

welcher,  wie  das  Indol,  ein  Spaltungsprodukt  des  Indigotins  darstellt. 
Vielleicht  haben  beide  Substanzen  einen  gemeinsamen  Ursprung  in  Indoi- 
kernen  von  Eiweißsubstanzen.  Nach  Hesse  ^)  soll  jedoch  in  frisch  extra- 
hiertem öl  das  Indol  ganz  fehlen  und  erst  in  den  abgepflückten  Blüten 
sich  entwickeln,  was  noch  näher  zu  verfolgen  bleibt. 

yC  •  CHa^ 
Das  /?-Methylderivat  des  Indols,  das  Skatol:  CgHA  >CH, 

^  NH  / 
welches  als  Produkt  verschiedener  Eiweißspaltungen  erhalten  wird,  nament- 
lich in  dem  hydrolytisch  aus  Protein  abspaltbaren  Kern  der  Skatol- 
aminoessigsäure  oder  des  Tryptophans  vorliegt,  kennt  man  als  nativen 
Pflanzenstoff  aus  dem  Holze  der  javanischen  Geltis  reticulosa  Miq.,  aus 
dem   es   in  einer  Quantität   von  weniger  als  1  Proz.,   ohne  Beimengung 


1)  L.  R.  Jones,  Centr.  Bakt.  (ID,  Bd.  VII.  p.  65  (1901).  —  2)  Kruse, 
Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XVII;  p.  48;  Gorini,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XIII;  Th.  Smith, 
Journ.  exp.  med..  1897.  —  3)  A.  Hesse.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  2611 
(1899).  —  4)  E.  Verschaffelt.  Recueil  trav.  botan.  N6erl.,  No.  1  (1904).  - 
B)  J.  Gnezda.  Compt.  rend.,  Tome  CXXVIII.  p.  1584  (1899).  Eine  andere  Re- 
aktion gibt  noch  Hervieüx  an:  Conopt.  rend.  soc.  biol..  Tome  LVI  p.  623  (1904). 
—  6)  A.  BoRzi,  Atti  accad.  Line.  Koma  (5),  Vol.  XIII  (I),  p.  372  (1904).  — 
7)  BooRSMA,  Mededeel.  s'Lands  Plantentuin,  Vol.  XXXI  (1900).  —  8)  Hesse, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  1590  (1900).  Vgl.  hierzu  Erdmann,  ibid.,  Bd. 
XXXIV.  p.  2281  (1901). 
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von  Indol,  erhalten  wird  [DünstanI)].  Die  Bildung  des  Skatols  in 
diesem  Falle  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  Skatol  hat  einen  bedeutend 
höheren  Schmelzpunkt  als  Indol  (95  ^)  und  besitzt  intensiv  fäkalartigen 
Geruch. 

Der  aus  Pflanzen  am  häufigsten  erhältliche  Abkömmling  des  Indols 
ist  der  bekannte  blaue  Indigofarbstoff  oder  das  Indigotin,  welches  seit 
den  ältesten  Kulturepochen  aus  Isatis  tinctoria,  mehreren  Indigofera- 
arten  hergestellt  wurde,  und  erst  in  jflngster  Zeit  in  großem  Maßstabe 
auf  synthetischem  Wege  hergestellt  werden  konnte. 

Das  Indigotin  wurde  bereits  in  den  Händen  der  älteren  Unter- 
sucher, unter  denen  besonders  Chevreül  ^)  hervorragt,  eine  wichtige 
Quelle  für  Fortschritte  in  der  Kohlenstoffchemie:  von  ihm  ausgehend, 
lernte  man  die  Pikrinsäure  kennen  %  sowie  das  Anilin  und  die  Anthranil- 
säure  [Unverdorben,  Fritzsohe*)].  Schon  Chevreül  erkannte,  daß  das 
Indigotin  in  den  Pflanzen  nicht  vorgebildet  ist,  sondern  sich  aus  unge- 
färbten Pflanzensubstanzen  unter  der  Einwirkung  des  Luftsauerstoffes 
bilde;  andererseits  war  der  Übergang  des  Indigotins  in  ungefärbte 
Produkte  durch  Reduktion  schon  von  Vauquelin  studiert  worden.  Man 
kam  80  zu  der  Meinung,  daß  Indigo  in  den  Pflanzen  „im  Minimum  der 
Oxydation"  vorliege,  als  „Indigweiß".  Schünck^)  machte  zuerst  darauf 
aufmerksam,  daß  die  Stammsubstanz  des  pflanzlichen  Indigotin  glyko- 
sidische Natur  besitzt.  Er  nannte  diese  Substanz  Indikan,  und  lehrte, 
daß  dieselbe  durch  verdünnte  Säuren  und  Enzyme  leicht  in  Zucker 
(„Indiglucin")  und  Indigblau  gespalten  werde.  Schon  1825  hatte 
Braüonnot^)  bekannt  gemacht,  daß  im  menschlichen  Harn  blaue  Farb- 
stoffniederschläge  auftreten  können,  und  hatte  den  Namen  „Cyanurin" 
für  diesen  Stoff  eingeführt.  Sohunok^)  zeigte,  daß  der  Harn  bei  der 
Fällung  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  oft  Niederschläge  liefert,  die,  mit 
Salzsäure  behandelt,  Indigotin  ergeben.  Die  Substanz  wurde  als  „Ham- 
indikan"  bezeichnet.  Erst  Baumann®)  erkannte,  daß  das  Pflanzenindikan 
vom  Hamindikan  verschieden  ist,  indem  das  letztere  kein  Glykosid  dar- 
stellt, sondern  indoxylsulfosaures  Kali  ist: 


1)  R.  DiTNSTAN.  Proc.  Roy.  Soc.  London,  Vol.  XLVI.  p.  211  (1890);  Chem. 
News,  Vol.  LIX,  p.  291  (1889).  Da«  von  BoES  (Pharm.  Ztg..  Bd.  XLVII,  p.  131 
[1902J)  beobachtete  Vorkommen  von  Indol  im  Melasseteer  ist  wohl  nicht  auf  vor- 
gebildetes  indol  zu  beziehen.  —  2)  Chevreül,  Ann.  de  chim.,  Tome  LXVI,  p.  1 
(1808);  Tome  LXVIII,  p.  284  (1808);  Tome  LXXIl,  p.  113  (1809);  Gilb.  Ann., 
Bd.  XLII,  p.  315  (1812).  Femer:  Marchand,  Crells  Ann.,  1790,  Bd.  II,  p.  317; 
Heinrich,  Gilb.  Ann.,  Bd.  XLII,  p.  328  (1812).  Später  Dumas,  Compt.  rend., 
Tome  III,  p.  743  (1836);  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LXIII,  p.  265  (1836);  Erd- 
mann, Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  321  (1840);  Bd.  XXII,  p.  257;  Bd. 
XXIV,  p.  1  (1841).  —  3)  J.  Liebig,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXXV,  p.  72 
(1827);  Schweigg.  Journ..  Bd.  XLIX,  p.  373  (1827);  Pogg.  Ann.,  Bd.  XIII,  p.  191 
(1828);  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  II,  p.  204  (1841);  ferner  Liebio,  Ann. 
chim.  phys.  (2),  Tome  XXXV,  p.  269  (1827);  Berzelitjs,  ibid.,  Tome  XXXVI, 
p.  310  (1827);  Pogg.  Ann.,  Bd.  X,  p.  105  (1827).  —  4)  J.  Fritzsche,  Journ.  prakt. 
Chem.,  Bd.  XX,  p.  4,53  (1840);  Bd.  XXIII,  p.  67  (1841);  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXIX. 

E76  (1841).  —  B)  E.  SCHUNCK,  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  LXVI,  p.  321,  Bd. 
XXIII.  p.  268;  Bd.  LXXIV,  p.  99;  Bd.  LXXV,  p.  376.  —  6)  H.  Braconnot, 
Ann.  chim.  phys.  (2);  Tome  XXIX  p.  252  (1825).  —  7)  Schunck,  Phil.  Mag.  (4), 
Vol.  XIV,  p.  288;  Hoppe- Seyler,  Virch.  Arch.,  Bd.  XXVII,  p.  388  (1863).  — 
0)  E.  Baumann,  Pflug.  Arch.,  Bd.  XIII,  p.  291;  2^itschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  I, 
p.  60. 
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Man  weist  die  Indoxylschwefels&ure  im  Harne  dadurch  nach,  daß  die 
mit  Salzsäure  angesäuerte  Probe  mit  Chloroform  und  Chlorkalk  versetzt 
wird;  der  durch  Oxydation  des  Indoxyl  gebildete  blaue  Farbstoff  ist  in 
der  Chloroformschicht  der  Probe  nach  Schütteln  und  Absitzenlassen  der- 
selben gelöst. 

Baumann   imd   Tiemann  ^)   gelang   es   an   dem   Indoxyl   aus  Harn 
zuerst  seine  Struktur  als  /?-Oxy-Indol : 

C .  OH 

^e^^iX  /CH 

^  NH   / 

zu  bestimmen,  und  sie  gingen  daran,  auf  Grund  plieser  Fortschritte  die 
Konstitution  des  Indigo tins  festzustellen.  Indoxyl,  welches  durch  Vor- 
länder und  Drescher^)  auch  kristallisiert  erhalten  wurde,  geht  in 
saurer  und  alkalischer  Lösung  durch  den  Luftsauerstoff  leicht  in  einen 
blauen  Farbstoff  über,  den  man  bisher  einfach  mit  Indigotin  identifiziert 
hatte.  Maillard  ')  konnte  jedoch  vor  nicht  langer  Zeit  zeigen,  daß  der 
zunächst  durch  die  Oxydation  des  Indoxyls  in  der  bekannten  Ham- 
indikan probe  entstehende  Farbstoff  in  Chloroform  besser  löslich  ist  als 
Indigotin.  Bleibt  die  mit  etwas  Salzsäure  versetzte  Lösung  stehen,  so 
wird  die  Lösung  allmählich  violett  und  rot.  Maillard  nimmt  an,  daß 
aus  Indoxyl  zunächst  das  blaue,  sehr  unbeständige  Hemiindigotin  ent- 
steht, dem  die  bisher  dem  Indigofarbstoffe  zugeschriebene  Doppelformel 
CifHioN^O,  oder: 

^6H4<CvrTT>C=C<CisTu>^fiH4 


NH' 


NH' 


zukommt.  Das  Hemiindigotin  geht  nach  Maillard  in  sauren  Lösungs- 
mitteln langsam  in  Indirubin,  einen  bereits  von  Chevreul  im  Handels- 
indigo entdeckten  Begleitfarbstoff  des  Indigotins  über,  während  es  in 
alkalischen  Lösungen  rasch  das  dem  Indirubin  isomere  Indigotin,  den 
blauen  Farbstoff  übergeht.  Wahrscheinlich  ist  die  dem  Indirubin  und 
Indigotin  entsprechende  Formel  Cg2H2oN404,  die  auch  durch  die  kryo- 
skopischen  Bestimmungen  von  Vaubel*)  bestätigt  wird,  in  der  Weise 
strukturell  aufzufassen,  daß  dem  Indigotin  die  „parallele  Formel"  und 
dem  Indirubin  die  „symmetrische  Formel^'  zuzuschreiben  ist; 


Indigotin 
C6H4<j^jj>C— C<;j^j^>CgH4 

CO      '       '     CO 

C6H4<;j^g>c — c<Cj^g>C6H4 


Indirubin 
C'6H4<Cqq?>C — C<C^Q  >C6H4 


Der  Theorie  nach  wären  9  solcher  Verbindungen  möglich ;  davon  sind 
aber  nur  zwei  bekannt.  Wir  wissen  nun  heute,  daß  auch  die  pflanz- 
lichen Indigotin  liefernden  Stoffe  Indoxyl  verbin  düngen  sind.  Schon  1879 
gab    E.    ScHUNCK    und    Roemer^)    in  Änderung   früherer  Ansichten    zu, 


1)  E.  Baumann  u.  Tiemann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1096,  1192 
(1879).  —  2)  D.  Vorländer  u.  B.  Drescher,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX V, 
p.  1701  (1902).  —  3)  L.  C.  Maillard,  Bull.  soc.  chim.,  Tome  XXIX,  p.  535, 
755  (1903);  Thfese  Paris.  1903.  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  695.  777, 
1472  (1903);  Compt.  rend..  Tome  CXXXII.  p.  990  (1901);  Tome  CXXXIV.  p.  470 
(1902).  Auch  Cu.  Porcher  u.  Ch.  Hervieux,  Ck)mpt.  rend.  soc.  biol.,  Bd.  LV, 
p.  755,  862  (1903).  —  4)  Vaubel,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  p.  936.  Auch  A. 
BiNZ,  ibid.,  p.  1301.  —  B)  E  Schüngk  u.  H.  Boemer,  Ber.  chem.  Qee.,  Bd.  XII, 
p.  2311  (1879). 
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daß  bei  der  Säurehydrolyse  von  Pflauzenindikan  unter  Sauerstoff abschluß 
weder  ludigotin  noch  Indigwei£  entstehen.  Vor  wenigen  Jahren  wies  aber 
Beuerinck^)  direkt  nach,  daß  in  den  meisten  untersuchten  Indigopflanzen 
Indoxylglykosid  als  Muttersubstanz  des  daraus  herzustellenden  In- 
digo anzunehmen  sei.  Isatis  tinctoria  enthält  hingegen,  wie  Beijerinck 
ebenfalls  fand,  kein  Indoxylglykosid,  auch  kein  freies  Indoxyl,  wie 
Beijerinck  ursprtinglich  vermutete,  sondern  eine  noch  näher  festzu- 
stellende Indoxylverbindung,  welche  leicht  zersetzlich  ist.  Beuerinck 
nannte  dieselbe  Isatan,  während  er  für  das  Indoxylglykosid  die  ältere 
Benennung  Indikan  beibehielt.  Daß  der  Paarling  des  Indikans  wirk- 
lich Indoxyl  ist,  wurde  bald  durch  eine  Reihe  von  Untersuchungen  be- 
stätigt. So  haben  Marchlewski  und  Radoliffe  ')  verschiedene  chemische 
und  biologische  Gründe  hierfür  beigebracht.  Es  gelang  femer  Haze- 
wn^^EL^)  das  Glykosid  dem  wässerigen  Blätterextrakt  von  Indigofera 
durch  Ausschütteln  mit  Äther  und  Chloroform  zu  entziehen,  und  amorphe 
Indikan  Präparate  zu  gewinnen,  was  vielleicht  für  Polygon  um  tinctorium 
auch  schon  ältere  Versuche  von  Schünck*)  gezeigt  haben.  Hooge- 
WERFF  und  H.  Ter  Mbülen^)  gelang  es  aber,  die  Substanz  kristallisiert 
zu  erhalten  und  ihre  Zusammensetzung  G^4Hi7NO(,  festzustellen.  Den 
letztgenannten  Forschem  zufolge  entspricht  die  Spaltung  des  Glykosids 
dem  Schema: 

Ci^Hi^NOe  +  H2O  =  C«Hi,Oe  +  C8H7NO  (Indoxyl). 

Den  erhaltenen  Zucker  konnte  Hazewinkel,  sowohl  wie  Hoogewerff 
und  Ter  Meulen  als  d-Glukose  identifizieren.  Damit  ist  also  das 
„Indiglucin"  als  Traubenzucker  erkannt*).  Doch  gibt  Sohunok^  an, 
daß  verschiedene  Indikane  zu  unterscheiden  seien:  ein  amorphes  a-In- 
dikan,  bei  dessen  Spaltung  eine  andere  Zuckerart  als  d-Glukose  ent- 
stände, und  das  erwähnte  kristallisierbare  ^-Indikan. 

Beuerinck  hat  gefunden,  daß  das  Dekokt  von  frischen  Isatis- 
blättem  bei  Behandlung  mit  Isatinlösung  direkt  Indirubin  liefert,  was 
auch  von  Marchlewski  ®)  bestätigt  wurde.  Wendet  man  trockene  Isatis- 
blätter  an,  so  erhält  man  aber  nach  Marchlewski  bei  Behandlung  des 
filtrierten  Blätterabsudes  mit  Isatinlösung  kein  Indirubin,  sondern  einen 
in  seiner  Natur  noch  unbekannten  Farbstoff,  welchen  Marchlewski 
Isatocyanin  nannte.  Bei  Indigofera  und  Polygonum  tinctorium  ge- 
lingt die  Isatinreaktion ,  wie  Beijerinck  fand,  erst  nach  Behandlung 
der  Blätterauszüge  mit  Salzsäure.  Jedenfalls  bedarf  der  Stoff  von  Isatis 
noch  erneuter  Untersuchungen. 

Der  Nachweis  von  Indigotin  liefernden  Substanzen  in  Pflanzen 
wurde  in  verschiedener  Weise  versucht.  Das  Schwarz-  oder  Blaugrün- 
werden der  betreffenden  Gewächse  beim  Trocknen  ist  kein  sicheres 
Kriterium  für  Indoxylderivate.     Molisch  ^)  empfahl  zum  Nachweise  von 

1)  M.  Beuerinck,  Kon.  Akad.  Wetensch.  Amsterdam;  Repr.  from  Proc. 
meet  Saturday,  Sept.  30,  1899,  March  31,  1900,  June  30,  1900,  p.  120,  495,  101. 

—  2)  L.  Marchlewski  u.  L.  G.  Radcliffe,  Jouni.  sog.  ehem.  Indust.,  Vol.  XVII, 
p.  430  (1898).  —  3)  J.  Hazewinkel,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXIV,  p.  409  (1900).  — 
4)  E.  Schünck,  Chem.  News,  Vol.  XXXIX,  p.  119  (1879).  — ö)  J.  Hoogewerff 
u.  H.  Teb  Meulen,  Reo.  trav.  chira.  P.-B.,  Tome  XIX,  p.  166  (1900).  —  6)  Vgl. 
auch  C.  J.  VAN  Lookeren-Campaqne,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLV,  p.  195  (1894). 

—  7)  ScHUNCK,  Chem.  News,  Vol.  LXXXII,  p.  176  (1900).  —  8)  ÄIakchlewski, 
Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXV,  p.  4338  (1902);  Bull.  Acad.  Cracovie,  1902.  —  9)  H. 
Molisch,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akaid.,  8.  Juni  1893. 
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„Indikan**  Teile  der  Pflanzen  kurze  Zeit  mit  verdünntem  Ammoniak 
zu  kochen,  zu  filtrieren,  und  nach  Abkühlen  das  Extrakt  mit  Chloroform 
auszuschütteln.  Beijerinck  empfahl  für  Isatis  die  Anwendung  von 
Ammoniakdampf. 

Zum  mikrochemischen  Nachweise  der  Indoxylderivate  tötete  Mo- 
lisch die  Pflanzenteile  durch  24-8tündige  Einwirkung  von  Alkoholdampf, 
extrahierte  das  Chlorophyll  mit  Alkohol  und  beobachtete  die  Objekte  in 
konzentrierter  Chloralhydratlösung;  es  waren  dann  zahlreiche  Indigotin- 
krist&llchen  in  den  Zellen  der  betreffenden  Pflanzen  zu  sehen.  Beuerinck 
hält  es  für  besser,  die  Indigopflanzen  durch  Eintauchen  in  Quecksilber 
zu  töten  und  dann  mit  Ammoniakdampf  zu  behandeln ;  bei  Waid  ist  die 
vorherige  Anwendung  von  Asphyxie  nicht  nötig. 

Ein  Verzeichnis  der  bisher  bekannten  „Indikanpflanzen^'  hat  vor 
kurzem  Molisch  ^)  in  seiner  trefflichen  Monographie  des  Indigo  zu- 
sammengestellt. Manche  Pflanzen,  von  den  seit  uralten  Zeiten  technisch 
angewendeten  Indigoferaarten  und  dem  Waid  abgesehen,  sind  schon 
seit  langer  Zeit  als  Indigo  liefernd  bekannt,  so  Polygonum  tinctorium  ^), 
die  Blüten  mancher  Orchideen :  Phajus,  Limodorum,  Bletia,  Calanthe 
[Marqüart,  Calvert')],  andere  wurden  erst  in  neuerer  Zeit,  z.  B.  von 
Molisch  selbst,  als  Indigopflanzen  erkannt.  Erw&hnt  seien  hier  Galega, 
Baptisia,  Crotalaria,  Polygala  tinctoria,  manche  Asclepiadeen  (Marsdenia) 
und  Apocynaceen  [Wrightia*),  Echites],  einige  Acanthaceen  und  Big- 
noniaceen,  manche  Eupatoriumarten  und  andere.  Früher  wurden  viele 
beim  Trocknen  sich  dunkelblau  färbende  Pflanzen  fälschlich  als  Indigo 
liefernd  angeführt.  Bei  Mercurialis  perennis  fiel  die  Verfärbung  schon 
1789  Vogler*)  auf,  Lehmann^)  betonte,  daß  der  blaue  Farbstoff  der 
Mercurialis  sowohl  vom  Indigo  als  vom  Rhinanthocyan  der  Scrophularia- 
ceen  verschieden  sei.  Viele  Fälle  von  derartigen  Chromogenen  hat 
Molisch  ^)  auf  Grund  seiner  üntersuchungsmethoden  von  den  Indoxyl- 
derivaten  getrennt.  Melampyrum,  Monotropa,  Fraxinus,  Amorpha,  femer 
nach  Greshoff^)  auch  Lantana,  Premna,  Vitexarten,  sodann  Ehrethia 
buxifolia  H.  B.  K.  und  Parmentaria  cerifera  Seem.  sind  solche  Fälle.  Es 
handelt  sich  offenbar  um  sehr  heterogene  aromatische  Mutter  Substanzen, 
welche  durch  oxydierende  Enzyme  und  andere  Einwirkungen  in  Farb- 
stoffe übergehen.  Greshoff  sprach  in  einzelnen  Fällen  von  chromo- 
genen Glykosiden.  Das  chemisch  nicht  näher  untersuchte  Chromogen 
der  Samen  von  Thevetia  neriifolia  Juss.  (Apocjrnaceae)  war  schon  durch 
Warden  und  DE  Vrij®)  als  von  Indikan  different  erkannt  worden. 
Molisch  gebraucht  für  alle  diese  Stoffe  den  Sammelnamen  „Pseudo- 
indikan^',  womit  aber  nur  eine  gewisse  äußere  Analogie  gekennzeichnet 
wird.  Über  das  gleichfalls  nicht  näher  gekannte  Chromogen  der  Ru- 
biacee  Schenkia  Blumenaviana  sind  die  Angaben  von  Molisoh  ^®)  zu  ver- 
gleichen. 


1)  Mousch  in  WiESNERft  Rohstoffe,  2.  Aufl..  Bd.  I.  p.  425  (1900).  —  2)  Vgl. 
hierzu  Baudrimont,  Compt.  rend.,  Tome  VII,  p.  673  (1838);  ibid.,  p.  806  Tübpin; 
O.  Hervy,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  65  (1840);  Girardin  u.  Preissrn, 
ibid.,  p.  176.  —  3)  Cl.  Marqüart.  Buchn.  Repertor.,  Bd.  VII.  p.  1  (1836); 
Calvert,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LH,  p.  366  (1844).  —  4)  J.  Saint  Hilaire,  Ann.  chim. 
phy8.  (2),  Tome  IV.  p.  64  (1817).  —  B)  Vogler,  Grelle  Annal..  1789.  »1.  I.  p.  399. 
—  6)  K.  B.  Lehmann,  Arch.  Hyg.,  Bd.  VI,  p.  124  (1887).  —  7)  Molisch,  Slte- 
Ber.  Wien.  Akad..  1899,  Juni,  Bd.  CVIII  (I).  —  8)  Greshoff.  Ber.  pharm.  Gee., 
Bd.  IX,  p.  214  (1899).  —  9)  C.  J.  Warden  u.  J.  E.  de  Vru,  Just  boet.  Jahresbcr., 
1881.  Bd.  I.  p.  105.  —  10)  Mousch,  Ber.  bot  Ges.,  1901.  p.  149. 
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Auf  Grund  mikrochemischer  Studien  versuchte  es  Molisoh^)  wahr- 
scheinlich zu  machen,  daß  der  Sitz  des  Indoxylglykosides  von  Polygonum 
in  den  Mesophyllzellen  die  Chloroplasten  seien,  weil  sich  in  diesen  die 
Indigo  tinkristäUchen  ablagern.  Doch  dürfte  eher  die  Ansicht  von 
Beubbinok  zutreffen,  wonach  der  Sitz  des  Glykosides  im  Cytoplasma 
zu  suchen  sei  und  das  spaltende  Enzym  in  den  Chromatophoren  vor- 
kommt, so  daß  in  den  abgeloteten  Zellen  das  in  die  Chloroplasten  ein- 
dringende Glykosid  in  diesen  vom  Enzym  lokal  gespalten  wird.  Daß 
die  Parenchymzellen  der  Polygonumblätter  das  Indikan  enthalten,  hat 
übrigens  Schünok  ^)  bereits  1879  gezeigt. 

Es  ist  auch  noch  der  Enzyme  zu  gedenken,  welche  bei  der  Bildung 
des  Indigotins  aus  dessen  Muttersubstanzen  in  der  Pflanze  eine  Bolle 
spielen.  Auf  derartige  Fermente  hat  wohl  Alvarez  ^)  zuerst  aufmerksam 
gemacht,  indem  er  zeigte,  daß  sein  „B^cJl^^^  indigogenus",  welcher  wohl 
mit  dem  EBiBDLÄNDERschen  Pneumoniebacillus  identisch  war,  fähig  ist, 
Blattdekokte  von  Indigofera  zu  bl&nen.  Später  zeigten  Molisch  ^), 
sowie  Beuerinck  (1.  c),  daß  verschiedene  andere  Bakterien,  auch 
Schimmelpilze,  dieselbe  Wirkung  auszuüben  imstande  seien.  Nun  wurde 
aber  auch  für  die  Blätter  von  Indigofera  selbst,  durch  Lookeren-Cam- 
PAGNE^)  die  Gegenwart  eines  auf  Indoxylglykosid  wirksamen  Enzyms 
gezeigt,  worüber  auch  Mitteilungen  von  Treub^)  vorliegen.  Die  In- 
dikan spaltenden  Pilze  und  Mikroben  wirken  auf  das  Indigoferaglykosid, 
wie  Beijerinck  nachwies,  häufig  sowohl  im  lebenden  Zustande,  als  nach 
Abtötung,  ein;  andere,  wozu  z.  B.  Bacillus  lactis  aerogenes  (ASrobacter"), 
sowie  Saccharomyces  Ludwigii  und  Monilia  Candida  gehören,  sind  nach 
Tötung  wirkungslos.  Beuerinck  erklärt  dies  durch  die  Annahme,  daß 
„katabolitische"  Wirkungen  des  lebenden  Protoplasmas  auf  das  Glykosid 
spaltend  einwirken.  Es  könnte  die  beobachtete  Tatsache  aber  auch 
durch  Unterbleiben  einer  Diffusion  des  Enzyms  aus  den  getöteten  Zellen 
eine  Erklärung  finden  („intracelluläre  Enzyme^'). 

Beuerinck  bezeichnete  das  Indigoferaenzym  und  die  analog  wir- 
kenden Enzyme  als  „Indoxylasen".  Hazewinkel  ^)  spricht  von  I n d - 
emulsin.  Bei  beiden  Forachem  finden  sich  eingehende  Angaben  über 
den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  vom  Enzym  beeinflußte  Beaktion, 
sowie  über  die  Schädigung  der  Enzymwirkung  durch  Schwermetallsalze 
und  andere  „Enzymgifte".  Die  Indoxylasen  wirken  am  besten  bei 
schwach  saurer  Beaktion.  Nach  Beuerinck  ist  übrigens  anzunehmen, 
daß  nicht  alle  Indigopflanzen  dasselbe  Enzym  enthalten,  da  sich  Diffe- 
renzen bezüglich  der  Intensität  der  Wirkung  und  bezüglich  des  Tem- 
peraturoptimums herausstellten.  Beuerinck  fand  auch  das  Mandelenzym 
schwach  wirksam  auf  Indoxylglykosid.  Das  Enzym  von  Waid  hingegen 
ist  nach  Beuerinck  nicht  imstande,  Indikan  zu  spalten,  und  wurde 
deswegen  als  Isatase  unterschieden.  Dieses  Enzym  wirkt  nur  auf  das 
Isatan,  welches  umgekehrt  durch  Indoxylase  nicht  hydrolysiert  wird. 

Für  die  Bildung  des  Indigotin  aus  dem  abgespaltenen  Indoxyl 
nahm   Br£audat^)    die    Wirkung    von    Oxydasen    in    Anspruch.      Diese 


1)  Molisch,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  XVII,  p.  228  (1899).  —  2)  Schünck,  Chem. 
News,  Vol.  XXXIX,  p.  119  (1879).  —  3)  E.  Alvarez.  Compt.  rend.,  Tome  CV. 
p.  286  (1887).  —  4)  Molisch,  Wien.  Akad.  Sitz.-Ber..  Bd.  CVII  (I).  p.  747.  Juli 
1898.  —  ö)  C.  J.  VAN  Lookerek-Gampagne,  Landw.  Versuchst.  ^  Bd.  XLIII, 
p.  401  (1894).  —  6)  Treue,  Verslag  Buitenzorg,  1897.  —  7)  J.  Hazewinkel, 
Cfaemik.-Ztg.,  Bd.  XXIV,  p.  409  (1900).  —  8)  L.  Breaudat.  Gk>mpt.  rend.,  Tome 
CXXVn,  p.  769  (1898);  Tome  CXXVIII.  p.  1478  (1899). 
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Mitwirkung  stellt  Beuerinok  in  Abrede,  und  nimmt  nur  die  Wirkung 
vorhandener  kleiner  Alkalimengen  in  den  absterbenden  Zellen  und  die 
Wirkung  des  Luftsauerstoffes  ohne  Katalysator  an.  Bei  Isatis  soll 
sogar  eine  Oxydase  in  den  Blättern  überhaupt  fehlen,  und  nur  eine 
Peroxydase  nachweisbar  sein.  Ganz  in  Abrede  stellen  möchte  ich 
aber  eine  oxydasische  Wirkung  bei  der  Indigotinbildung  nicht;  doch 
sind  hierüber  erneute  Untersuchungen  nötigt).  Bei  der  technischen  Dar- 
stellung von  Indigo  im  großen  scheint  nach  den  neuen  Untersuchungen 
von  MoLisoH  (1.  c.)  und  Schulte  im  Hofe*)  vor  allem  das  in  den 
Blättern  selbst  enthaltene  Enzym  hervorragend  wirksam  zu  sein,  wenn- 
gleich meiner  Meinung  nach  Bakterien  und  deren  Enzymen  doch  eine 
gewisse  Eolle  bei  dem  Vorgänge  zukommen  könnte.  Jedenfalls  sind  für 
die  ,, Indigogärung ^^  die  von  Mikroben  verursachten  Schädigungen  des 
Gärungsverlaufes  von  größter  Bedeutung. 

Das  Indigotin  selbst  wurde  schon  1866  von  Baeteb  als  Indol- 
derivat  erkannt.  Lösungsmittel  des  Indigofarbstoffes  sind  Terpentinöl, 
siedendes  Paraffin,  Petroleum,  siedendes  Chloroform;  die  Substanz  ist 
unverändert  sublimierbar.  Bei  Behandlung  mit  verschiedenen  Beduk- 
tionsmitteln  liefert  es  ein  leicht  oxydables  Leukoprodukt :  Indigweiß, 
vielleicht  ein  Di-Indoxyl.  Daß  Zucker  in  alkalischer  Lösung  diese 
Wirkung  entfaltet,  beobachtete  Eritzsche^)  bereits  1842.  Auch  die 
bei  Lösung  des  Indigotins  in  konzentrierter  Schwefelsäure  entstehende 
Indigotinsulfosäure,  das  wasserlösliche  „Indigkarmin'*  verhält  sich  Re- 
duktionsmitteln gegenüber  analog.  Wie  Bourquelot^)  ausgeführt  hat, 
vermag  bei  Gegenwart  von  Zucker  das  Indigkarmin  in  ganz  ähnlicher 
Weise  als  Sauerstoffüberträger  zu  fungieren,  wie  eine  Oxydase,  und 
kann  in  gewissem  Sinn  als  Katalysator  der  Oxydation  des  Zuckers  auf- 
gefaßt werden. 

Ein  Oxydationsprodukt  des  Indigotin  mit  Salpetersäure  ist  das  von 
Erdmann  und  Laurent^)  erhaltene  Isatin,  dessen  Konstitution: 

.COx^  /CO. 

C^1I^{         ^CO  (Ketoform)  oder   C^H^^       yC(OH)  (Enolform) 

1869  Kekül£^  erkannte.  1870  gelang  es  Baeyer  und  Emmerling^) 
das  Isatin  wieder  zu  Indigotin  zu  reduzieren.  Als  es  später  Baeyer^) 
glückte,  das  Isatin  aus  o-Aminophenylessigsäure  S3nithetisch  herzustellen 
(1878),  war  der  Kreis  der  Indigosynthese  zum  ersten  Mal  geschlossen. 
Übrigens  erhielten  schon  Emmerling  und  Engler  ^)  etwas  Indigotin,  als 
sie  das  bei  Nitrierung  von  Acetophenon  abfallende  sirupöse  Produkt  mit 
Zinkstaub  und  Natronkalk  erhitzten,  und  Nencki  ^®)  hat  in  seinem  Be- 
funde, daß  Ozon  aus  in  Wasser  suspendiertem  Indol  Indigotin  entstehen 
läßt,  vielleicht  die  erste  Indigosynthese  1875  ausgeführt.  Größere  Be- 
deutung  erlangte    erst    die  Indigosynthese    durch  Baeyers   berühmt  ge- 

1)  Vgl.  auch  die  neueren  Befunde  von  C.  Bergtheil,  Journ.  ehem.  Soc., 
1904,  p.  870;  Proceed.  Chem.  Soc.,  Vol.  XX,  p.  139  (1904).  —  2)  A.  Schulte 
IM  Hofe,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  19  (1902).  —  3)  Fritzsche,  Ciompt.  rend., 
Tome  XV^  p.  738  (1842).  —  4)  E.  Bourquelot,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XVII, 
p.  669  (1897).  —  6)  Laurent  u.  Erdmann,  Journ.  prakt.  Cheni.,  Bd.  XXIV,  p.  11 ; 
Bd.   XXV,  p.  434.  —  6)  Keküle,   Ber.  chem.   Ges.,   Bd.  II,  p.  748  (1860).  — 

7)  A.   V.   Baeyer  u.   Emmerung,  Ber.  chem.  Gea..   Bd.  III,  p.  514  (1870).  — 

8)  V.  Baeyer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  1228  (1878).  —  9)  Emmerling  u.  C. 
Engler,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  III,  p.  885  (1870).  —  10)  Nencki,  Ber.  chera.  Ges., 
Bd.  YIU,  p.  727  (1875). 
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wordene  Darstellung  von  Indigo tin  aus  OrthonitrozimmtsÄure  [1880*)]. 
o-Nitrozimmtsäure :   QS4<Cqct!L  ng  _  TOOH  ^^^  ®^^  Dibromid,  welches 

selbst   schon   beim  Kochen  mit  Alkali  etwas  Indigotin   liefert;   es  ent- 

steht   nämlich    durch    die   Einwirkung   des    Alkali    o-Nitrophenylpropiol- 

NO  (2) 
säure  CßH^-C^,,  ^  ^  ^  rOOH'    ^^^^^'^  durch  Ringschluß  Isatin 

C6H,<^5>CO 

und  Kohlensaure.  Isatin  liefert  bei  Reduktion  durch  Zucker  in  alkalischer 
Lösung  Indigotin.  Baeyer  und  Drewsen*)  gewannen  1882  auch  aus 
o-Nitrobenzaldehyd  Indigotin,  und  Baeter  kam  hierauf*)  auch  zur  Er- 
kenntnis des  Aufbaues  des  Indigotins,  welchen  er  durch  das  bekannte 
Schema : 

darstellte,   welches   allerdings   nach   neuen   Beobachtungen   (vergl.    oben) 

wahrscheinlich  verdoppelt  werden  muß.    Der  Stammkohlenwasserstoff  des 

Indigotins  wäre  das  Diphenyldiacetylen  C^H^  —  C^C  —  C^C  —  C^fH^. 

CO 
Die  Gruppe  G|jFr4<;^Tx^C=  wurde  von  Baeter  „Indogen"   genannt, 

und  nach   der  BAETERschen  Formel  wäre  das  Indigotin  ein  Di-indogen. 

Wichtig  ist  endlich  der  Zusammenhang  des  Indigotins  mit  aro- 
matischen O' Aminosäuren.  Schon  Eritzsche^)  entdeckte  die  reichliche 
Bildung  von  o-Aminobenzoesäure  oder  Anthranilsäure  beim  Kochen  von 
Indigotin  mit  Kalilauge  und  Mangansuperoxyd ;  Anthranilsäuremalonester 
liefert  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Indigotin;  Phenylglycin  ergibt 
in  der  Kalischmelze  über  die  intermediäre  Bildung  von  o-Aminophenyl- 
essigsäure  Indigotin  (Heumann  1890).  Hinsichtlich  der  überaus  inter- 
essanten Geschichte  der  Indigosynthesen  sei  nochmals  auf  die  anziehende 
Darstellung  von  v.  Baeter  und  Brunok^)  hingewiesen. 

Die  Konstitution  des  Indigkarmins  wurde  von  Vorländer  und 
SoHUBART*)  untersucht,  wonach  die  Substanz  die  1,  2,  5  Disulfosäure 
des  Indigotins  ist: 

HO,S/\/  ^^  \  /  ^^  \y  \SO,H 

I     I  >c=c/  I      I    ' 

\/'\nh/  \nh/\/ 

über  die,  so  lange  man  auf  den  pflanzlichen  Indigo  allein  hinge- 
wiesen war,  praktisch  überaus  widitige  quantitative  Bestimmung  des 
Indigotins,  existiert  eine  bedeutende  Literatur,  auf  die  hier  nicht  näher 
eingegangen    werden    kann^.      Auch   sei   auf  die  Bestimmungsmethoden 


1)  V.  Baeter,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XHI,  p.  2254  (1880).  —  2)  v.  Baeter 
u.  V.  Drewsen,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  2856  (1882).  —  3)  v.  Baeter,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  2188  (1883).  —  4)  Fritzsche,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
XXIII,  p.  67;  Bd.  XXVIII,  p.  193.  —  ö)  Berichte  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII. 
Sonderheft  4  (1900).  —  6)  D.  Vorländer  u.  Ph.  Schübart,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXXIV.  p.  1860  (lÖOl).  Über  die  wirklichen  Salze  des  Indigotin  vgl.  A.  BiNZ 
u.  A.  KuFFERATH,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXX V,  p.  196  (1903).  Kolloidales  Indigotin : 
R.  MÖHLAU  u.  M.  R.  Zimmermann,  Zeitschr.  Färb.  u.  Textilehem.,  Bd.  II,  p.  25 
(1903).  Indigotinspektrum:  J.  M.  Eder,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  13  (1903). 
—  7)  Vgl.  H.  M.  Raü,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XVIII.  Ref.  p.  303  (1885);  C.  Raw- 
BON,  Chem.  News,  Vol.  LI,  p.  255;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII.  Ref.  p.  460  (1885); 
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für  die  Indoxylsulfos&ure  im  Harn  kurz  hingewiesen,  welche  in  jüngster 
Zeit  durch  Ellinger  und  Bouma  ^)  neu  bearbeitet  worden  sind,  da  die- 
selben bei  der  Ausarbeitung  pflanzenbiochemischer  Methoden  möglicher- 
weise mitbenutzt  werden  könnten.  Doch  wird  das  zugrunde  liegende 
Verfahren  von  Wano  -  Obermayer  *)  mit  Rücksicht  auf  die  neueren 
Forschungen  über  die  Zwischenstufen  von  Indoxyl  zu  Indigotin-  noch 
einer  Revision  bedürfen. 

Schon  Chevreul  war  es  bekannt,  daß  das  käufliche  Indigo  außer 
Indigblau  oder  Indigo tin  noch  rote  und  braune  Pigmente  enth&lt;  Indig- 
rot  oder  Indirubin  und  „Indigbraun".  Vom  Indigrot  kann  das  Handels- 
indigo bis  über  10  Proz.  enthalten.  Über  Indigrot  stellte  später  Schcnck 
(1856)  Untersuchungen  an  und  beschrieb  es  als  Indirubin;  auch  Babters 
Indigopurpurin  ist  hiermit  identisch.  Die  Substanz  ist  mit  Indigotin 
isomer.     Schunck   und  Marchlewski  ^)   dachten  die  EoRRERsche  Formel 

CO  CO 

C^H4]>^tt]>C  =  C<C!p  TT  ]>NH  akzeptieren  zu  können,  doch  ist  be- 
reits oben  dargelegt  worden,  daß  die  Isomerie  im  Sinne  der  verdoppelten 
Indigotinformel  nach  Maillard  aufzufassen  sein  wird.  Indirubin  bildet 
aus  Anilin  braune  Nädelchen,  welche  kirschrote  Chloroformlösüngen  geben. 
Auch  dieser  Farbstoff  liefert  mit  Reduktionsmitteln  Leukoprodukte.  Über 
Bestinmiungsmethoden  des  Indigrot  hat  Koppeschar  ^)  berichtet. 

Das  Indigbraun  hat  Berzelius'^)  untersucht.  Es  ist  ebenso  wie 
der  im  natürlichen  Indigo  noch  vorkommende  „Indigleim"  noch  nicht 
genauer  bekannt. 


Neunundvierzigstes  Kapitel :  Die  Resorption  von  Sauerstoff 

durch  die  Pflanzen. 

§  1. 
Allgemeine  Orientierung. 

Die  Erkenntnis,  daß  den  Pflanzen  ebensowohl  wie  den  Tieren  die 
Eigenschaft  zukommt,  so  lange  sie  leben,  aus  der  umgebenden  Luft 
Sauerstoff  aufzunehmen  und  Kohlensäure  als  StoflFwechselprodukt  abzu- 
scheiden, ist  in  erster  Linie  Lavoisier  und  Saussure  zu  danken: 
Lavoisier,  welcher  die  tierische  Atmung  schlechthin  als  Verbrennungs- 
prozeß erklärte,  Saussure,  welcher  den  völligen  Parallelismus  der  Tier- 
und  Pflanzenatmung  aussprach. 

Seit  dieser  Zeit  ist  die  Physiologie  daran  gewöhnt,  den  Prozeß  der 
Sauerstoflfauf nähme  und  Kohlensäureabgabe  der  Pflanzen  als  Atmung, 

C.  H.  Woi^F,  Zeitschrift  analyt  Chem.,  Bd.  XVII,  p.  65  il878);  B.  W.  Gerland, 
Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.'726.  SpektrophotometriRch  arbeitete  W.  F.  Koppe- 
schab, Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXXVllI,  p.  1  (1898). 

1)  A.  Elunoer,  Zeitschr.  physioi.  Chem.,  Bd.  XXX VIII,  p.  178;  J.  Bouma, 
ibid.,  Bd.  XXXIX,  p.  356  (1903);  L.  C.  Maillard,  ibid.,  Bd.  XLI,  p.  437  (1004). 
—  2)  Obermayer,  Wien.  klin.  Wochenschr.  1890,  p.  176;  Zeitschr.  physioi.  Chem., 
Bd.  XXVI,  p.  427  (1898);  A.  Wang,  Zeitachr.  physioi.  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  406 
(1898);  Bd.  XXVII,  p.  135  (1899).  —  3)  öchunck  u.  L.  Marchlewski,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  539  (1895).  —  4)  S.  Anm.  7,  p.  367.  —  ö)  Berzbliüs.  Pogg. 
Ann.,  Bd.  X,  p.  105. 
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Respiration  zu  bezeichnen.  Beim  Tier  ergab  sich  als  ein  fernerer  Vergleichs- 
punkt mit  Verbrennungsprozessen  an  totem  Material  die  weitverbreitete 
Erscheinung  einer  auffallenden  Wärmeproduktion  in  der  Atmung;  doch 
wurden  bald  korrespondierende,  wenn  auch  nicht  so  häufige  Vorkommnisse 
später  bei  Pflanzen  ebenfalls  aufgefunden.  Damit  ergab  sich  die  Er- 
kenntnis eines  Zusammenhanges  der  Gewinnung  freier  Energie  zum 
Betriebe  der  Körperfunktionen  mit  der  Atmung.  In  der  Tat!  welcher 
Vorgang  könnte  eine  ergiebigere  und  allgemeiner  zugängliche  Quelle 
zur  Beschaffung  von  Betriebsenergie  im  Organismus  darstellen,  als  Bindung 
des  LuftsauerstofiFes  durch  hierzu  geeignete  Körpersubstanzen!  Dieser 
Zusammenhang  ist  so  auffällig,  daß  bis  in  die  neueste  Zeit  der  physio- 
logische Begriif  der  Atmung  mit  Gewinn  von  Betriebsenergie  geradezu 
identifiziert  wurde. 

Als  man  durch  Pasteur,  PflOger,  Leghartier  und  Bellamy, 
sowie  spätere  ForschiBr  erfahren  hatte,  daß  verschiedene  Tiere  und 
Pflanzen,  in  einen  sauerstofffreien  Raum  gebracht,  fortfahren  COg  auszu- 
scheiden, und  sogar  niedere  Organismen  kennen  gelernt  hatte,  die  freien 
Luftsauerstoff  überhaupt  nicht  benötigen,  erweiterte  sich  der  Begriff  der 
Atmung.  Man  sprach  mit  Pflitger^)  von  „intramolekularer  Atmung", 
um  anzudeuten,  daß  die  Betriebsenergie  auf  Kosten  spaltbarer  organischer 
Stoffe  geliefert  wird.  Es  wurde  an  anderer  Stelle  dargetan,  daß  die 
intramolekulare  Atmung  auf  Kosten  von  Zucker  für  eine  große  Reihe 
von  Fällen  sich  mit  dem  Begriffe  der  Alkoholgärung  des  Zuckers  deckt. 
Mit  einer  Sauerstoff  auf  nähme  ist  nun  die  Alkoholgärung  nicht  verbunden; 
trotzdem  aber  wird  mit  Recht  in  der  Physiologie  dieser  Prozeß,  weil 
er  vikariierend  für  die  Veratmung  des  freien  Luftsauerstoffes  im  Dienste 
der  Gewinnung  von  Betriebsenergie  steht,  unter  den  Begriff  der  „Atmung** 
subsumiert. 

Hier,  wo  sich  uns  um  die  biochemische  Charakterisierung  der 
Lebensvorgänge  handelt,  und  wo  wir  chemisch  kategorisieren  müssen, 
erscheint  es  geboten,  die  Atmung  nicht  vom  gebräuchlichen  physio- 
logischen Gesichtspunkte  aus  zu  betrachten,  sondern  jene  Prozesse, 
welche  mit  Aufnahme  von  Sauerstoff  nicht  verknüpft  sind,  gleichgültig, 
ob  sie  biologisch  wichtige  Energiequellen  sind  oder  nicht,  von  der  Be- 
sprechung im  vorliegenden  Kapitel  ausschalten.  Es  ist  ferner  hier  nicht 
darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  ob  Kohlensäurebildung  mit  dem  Sauer- 
stoffresorptionsprozesse irgendwie  verknüpft  ist  oder  nicht.  Wenngleich 
damit  eine  Verschiebung  der  gebräuchlichen  Betrachtung  der  Atmung 
stattflndet,  so  fallen  doch  die  wichtigsten  Betriebsenergie  schaffenden 
und  Kohlensäure  abspaltenden  Vorgänge  mit  in  den  Rahmen  dieser 
Betrachtung;  ausgeschlossen  ist  aber  die  Alkoholgärung,  welche  ebenso 
wie  die  MUchsäuregärung,  Harnstoffgärung  und  sonstige  Gärungen,  an 
anderer  Stelle  ihren  Platz  findet.  Auch  die  Nitrifikation,  welche  man, 
streng  genommen,  unter  den  Begriff  der  Sauerstoffresorption  sub- 
sumieren müßte,  wurde  aus  Zweckmäßigkeitsgründen  anderweitig  ein- 
gereiht. 

Daß  weder  Sauerstoffgewinnung  noch  Kohlensäureabspaltung,  ja 
nicht  einmal  die  Gewinnung  gebundenen  Sauerstoffes  als  ausnahmslose 
Bedingung  zur  Beschaffung  von  Betriebsenergie  gelten  kann,  zeigen  die 
Vorkommnisse  der  Schwefelbakterien,  Harnstoffgärer,  Nitrifikations- 
mikroben  und  anderer  Organismen.    Auch  wissen  wir,  daß  im  Organismus 

1)  PflGgee,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  X,  p.  300  (1875). 
Ciapek.  Biochemie  der  Pflanzen.    II.  24 
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zahlreiche,  von  der  Sauerstoffatmung  gänzlich  unabhängige  wichtige 
Energiequellen  vorhanden  sind,  wie  osmotische  Energie,  Quellungsenergie 
und  andere  Energieformen  lehren,  deren  Bedeutung  für  den  Organismus 
vor  allem  Pfeffer^)  in  das  gebührende  Licht  gestellt  hat 

Nicht  für  praktisch  halte  ich  es,  mit  Detmer*)  jene  Oxydations- 
vorgänge, welche  mit  Betriebsenergiegewinnung  anscheinend  nicht  ver- 
bunden sind,  als  „Vinkulationsatmung"'  unter  den  Begriff  der  Atmung 
einzuteilen;  ebensowenig  kann  ich  Reinkb*)  und  Brenstein*)  folgen, 
welche  versuchten,  den  Atmungsbegriff  mit  der  auch  postmortal  fort- 
dauernden Kohlensäureentwicklung  zu  identifizieren.  Allerdings  können 
vielfach  die  nämlichen  Wirkungen  (oxydasische  Enzyme)  wie  im  lebenden 
Organismus  auch  im  toten  Substrat  sich  entfalten,  doch  findet  eine 
postmortale  COg -Bildung,  wie  Johannsen,  Detmer,  Pfeffer  *)  ausge- 
führt haben,  nicht  allgemein  statt,  und  Täuschungen  sind,  wie  bei 
Pfeffer  näher  dargelegt  wird,  in  Brenstein^  Versuchen  durchaus 
nicht  ausgeschlossen  gewesen.  Überdies  ist,  wenn  man  den  Begriff  der 
Sauerstoffatmung  als  den  im  lebenden  Organismus  vorhandenen  ver- 
wickelten Komplex  von  Vorgängen,  der  durch  0-Aufnahrae  und  CO,- 
Abgabe  nur  äußerlich  und  nur  in  unvollkommenem  Maße  kontrolhert 
werden  kann,  auffaßt,  die  Differenz  mit  etwaigen  postmortalen  GO,- 
entwickelnden  Vorgängen,  deren  Natur  nicht  näher  bekannt  ist,  viel  zu 
augenfällig,  als  daß  sie  noch  einer  Erörterung  bedürfte^). 

Wir  wissen  heute,  daß  der  zu  Oxydationen  im  lebenden  Organismus 
nötige  Sauerstoff  nicht  unbedingt  freier  atmosphärischer  Sauerstoff  sein 
muß,  sondern  daß  in  der  Pflanze  vielfach  Sauerstoff  aus  anorganischen 
oder  organischen  Verbindungen  gerissen  wird  und  sich  mit  oxydablen 
Stoffen  vereinigt,  ähnlich  wie  wir  im  Laboratorium  mit  AgO,  KMn04 
und  anderen  Substanzen,  statt  mit  freiem  Sauerstoffe  operieren.  Infolge- 
dessen haben  wir  Oxydationen  durch  Luftsauerstoff  und  Oxydationen 
durch  gebundenen  Sauerstoff  zu  unterscheiden. 

Bei  den  Oxydationen  im  lebenden  Organismus  ist  es  sehr  auf- 
fällig, (laß  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  ergiebig  an  Substanzen 
verlaufen,  welche  außerhalb  des  Organismus  bei  derselben  Temperatur 
durch  Sauerstoff  überhaupt  nicht  meßbar,  oder  in  sehr  langen  Zeit- 
räumen verändert  werden.  Es  ist  daher  anzunehmen,  daß  der  Organismus 
über  Mittel  verfügt,  welche  die  Oxydationen  in  gleicher  Weise  be- 
schleunigen, wie  z.  B.  hohe  Temperaturen;  Mittel,  welche  äußerlich 
analog  wirken,  wie  etwa  Platinmohr,  mit  welchem  ich  Leuchtgas  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zur  Entflammung  und  Oxydation  bringen  kann. 
Solche  Agentien  sind  bereits  in  größerer  Zahl  aus  Pflanzen  abgeschieden 
worden:  es  handelt  sich  um  Enzyme,  Oxydasen,  welche  als  katalytische 
Beschleuniger  der  ohne  sie  äußerst  langsam  verlaufenden  Reaktionen 
aufzufassen  sind.  Wenn  man  früher  von  „Sauerstoffüberträgem"  etc. 
sprach,  so  war  im  wesentlichen  derselben  Erkenntnis  Ausdruck  gegeben. 


1)  W.  Pfeffer,  Studien  zur  Energetik,  Leipzig  1892.  —  2)  W.  Detmkr. 
Vergleich.  Phvsiol.  d.  KeimungsprozesseB  (1880),  p.  223;  Jahrbücher  wies.  Bot., 
Bd.  Xir  (1880).  System  der  Pflanzen physiologie  (1882);  Schenke  Handbuch  der 
Bot.,  Bd.  II,  p.  135.  —  3)  J.  Reinke,  Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  V,  p.  216  (1887). 
Einleit.  i.  d.  theoret.  Biolog.  (1901),  p.  287.  —  4)G.  Bbenstein,  Produktion  v.  CO, 
durch  getütete  Pflanzenteile,  Dissert.  Rostock,  1887.  —  B)  W.  JoHAJsnsHfSS,  Bot 
Ztg.,  1887.  p.  762;  VV.  Detmer.  Bot.  Ztg..  1888,  p.  41;  W.  Pfeffer,  Beitrage  z. 
Kenntn.  d.  Oxydationsvorg.  in  leb.  Zellen  (1889),  p.  501.  —  6)  V^l.  Pfeffer, 
Untersuch,  a.  d.  bot.  Instit.  Tübingen,  Bd.  I,  p.  673  (1885).  Oxydationsvorg&nge 
(1889),  p.  481. 
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Die  physikalisch-chemischen  Vorgänge  bei  den  physiologischen  Oxydationen 
sind  aber  noch  äußerst  unzureichend  bekannt. 

Oxydable  Materialien  sind  im  Organismus  in  äußerst  verschiedener 
Beschaffenheit  geboten.  Manche,  wie  die  Oxalsäure  und  andere  organische 
Säuren  sind  äußerst  leicht  in  die  Endprodukte  GO2  und  H^O  unter 
Sauerstoffbindung  überzuführen,  doch  ist  ihre  biologische  Bedeutung  als 
Atmungsmaterial  schon  wegen  der  kleinen  V^erbrennungswärme  sehr 
gering.  Außerordentlich  günstig  wirken  Hexosen,  welche  wenig  Sauer- 
stoff zur  völligen  Oxydation  bedürfen,  sehr  leicht  in  ihre  Endprodukte 
durch  Sauerstoffaufnahme  übergeführt  werden  und  eine  sehr  große  Ver- 
brennungswärme entwickeln.  Die  Fette  sind  ein  Material  von  be- 
deutendem Energieinhalt,  welches  jedoch  zu  seiner  Oxydation  einer 
reichUchen  Sauerstoffzufuhr  bedarf.  Auch  stickstoffhaltige  Substanzen 
werden  unter  Sauerstoffbindung  und  Kohlensäureabgabe  im  Organismus 
verbrannt,  wie  das  Beispiel  des  Tyrosins  und  Phenylalanins  zeigt,  die  in 
Homogentisinsäure  und  weitere  Produkte  übergehen. 


I.  Abschnitt:  Die  Sauerstoffatmung. 

§2. 
Historische  Entwidmung  der  Kenntnisse. 

Die  ältesten  Beobachtungen  über  die  Notwendigkeit  des  Sauer- 
stoffes, oder  vielmehr  des  Zutrittes  der  atmosphärischen  Luft  zum  Fort- 
gange pflanzlicher  Lebenstätigkeit  reichen  bis  in  das  17.  Jahrhundert 
zurück,  und  berühren  vor  allem  das  Keimen  von  Samen.  Daß  Keimung 
bei  Luftabschluß  nicht  stattfindet,  zeigten  schon  Versuche  von  Malpighi  ^), 
HoMBERO  *)  (1693),  MuscHENBROEK,  BoERHAVE  %  Während  Scheele  *) 
1777  zuerst  entdeckte,  daß  beim  Keimen  der  Samen  ebenso  wie  bei 
der  tierischen  Atmung  „Feuerluft**  verbraucht  wird,  und  „Luftsäure** 
entsteht  Diese  Feststellung  kam  in  das  richtige  Licht  durch  die  gleich- 
zeitige Entdeckung  Lavoisiers  (1775),  daß  die  Kohlensäure  eine  Ver- 
bindung von  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  sei;  Lavoisier  sagte:  „On  est 
forc6  d'en  conclure  fpuisque  le  charbon  disparait  en  entier  dans  la  revi- 
vification  de  la  mercure  et  de  Tair  fixe)  que  le  principe  auquel  on  a 
donnä  jusqu'ici  le  nom  d'aire  fixe  est  le  resultat  de  la  combinaison  de 
la  portion  6min6ment  respirable  de  Tair  avec  le  charbon."  1777  be- 
gann Lavoisier  bereits  seine  berühmten  Untersuchungen  über  die 
Atmung  der  Tiere  und  über  die  Veränderungen,  welche  die  Luft  beim 
Passieren  der  Lunge  erleidet    Die  Kenntnis  der  Atmung  der  Pflanzen 

1)  M.  Malpighi,  Anatom.  Plantar.    Pars  Altera:  De  Seminum  V^etatione, 

£.  13  dee  Abdruckee  in  Opera  omnia,  Londini  (1686;.  Folio.  —  2)  Homberq, 
[^m.  de  TAcad.  Paris  1693.  Zitiert  bei  Senebier,  Physiol.  v^g^t.,  Tome  III, 
p.  383;  Dbg  ANDOLLE- RÖPER,  Pflanzen  physiologie,  Bd.  II,  p.  272.  —  3)  Zit.  bei 
E.  Heiden,  Lehrbuch  d.  Düngerlehre,  Bd.  I,  p.  IbO  (1879).  Spätere  Angaben  der- 
selben Tatsache:  Rollo,  Ann.  chim.,  Tome  XXV,  p.  175;  Senebier.  1.  c;  Sene- 
BIER  u.  Huber,  Essai  sur  la  gcrminat.  des  plantes  (1801);  Lefebure,  Exp^r.  sur 
la  germination  (1801);  Gough,  zit.  bei  Decandolle,  1.  c,  Bd.  II,  p.  273;  D.  von 
Oalutzin,  Gilb.  Ann.,  Bd.  IV,  p.  490  (1800).  Nach  Senebier,  1.  c,  Tom.  III, 
p.  106  stellten  Huyghens  sowie  Papin  Versuche  an,  welche  zeigten,  daß  Pflanzen 
im  luftleeren  Raum  zugrunde  gehen.  —  4)  C.  W.  Scheele,  Chcm.  Abhandl.  v.  d. 
Luft.    Übersetzt  von  Bergmann  (1777),  p.  125. 
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wurde  nun  bedeutend  erweitert  durch  die  Arbeiten  von  Ingenhoüss^) 
(1779),  welche  tiberzeugend  dartaten,  daß  sowohl  die  grünen  Gewächse 
als  die  nicht  grün  gefärbten  Pflanzen  im  Dunklen,  und  die  nicht  grünen 
Pflanzen  wie  im  Licht  so  im  Dunklen  „die  Luft  verschlechternd  Ingen- 
HOüSS  schrieb  dieses  Unbrauchbarwerden  der  Luft  zur  tierischen  Atmung 
wohl  nicht  allein  dem  vermehrten  COj-Gehalte'und  verminderten  Sauer- 
stoiTgehalte  zu,  wußte  jedoch,  daß  Kohlensäureentwicklung  hierbei  im 
Spiele  sei.  Daß  auch  grüne  Gewächse  einen  kontinuierlichen  Atmungs- 
prozeß im  Licht  und  Dunkel  besitzen,  findet  sich  bei  Ingenhouss  zwar 
noch  nicht  klar  ausgesprochen,  doch  dürfte  dieser  bedeutende  Mann  den 
wahren  Sachverhalt  schon  geahnt  haben.  In  den  80  er  Jahren  setzte 
Lavoisier  seine  Arbeiten  über  die  tierische  Atmung  rastlos  fort  und 
äußerte  sich  bereits  1780  dahin,  daß  „das  Atmen  der  Tiere  ein  Ver- 
brennen sei,  freilich  ein  sehr  langsames,  aber  sonst  dem  Verbrennen 
der  Kohle  vollkommen  ähnlich;  die  dabei  entstehende  Wärme  ersetzt 
den  Wärmeverlust  des  Körpers**.  1781  wurde  die  „fixe  Luft"  „adde 
du  charbon''  benannt  Diese  Kette  von  Arbeiten  ist  die  Grundlage  für 
die  Biochemie  der  Atmung  geworden. 

Lavoisier  hatte  zunächst  nur  die  Atmung  der  Tiere  im  Auge. 
Es  war  nun  etwa  10  Jahre  später  Saüssüre,  welcher  die  Kenntnis 
von  der  Atmung  der  Pflanzen  so  erfolgreich  erweiterte,  daß  wir  diesem 
Forscher  das  Verdienst  zuzuschreiben  haben,  der  Lehre  von  der  Pflanzen- 
atmung für  alle  kommenden  Zeiten  feste  Fundamente  gegeben  zu  haben. 
In  der  1797  erschienenen  Abhandlung:  La  formation  de  Tacide  carbonique 
est-elle  essentielle  ä  la  Vegetation  faßte  Saussüre  *)  seine  üntersuchungs- 
resultate  in  foIgenden'Sätzen  zusammen:  „1.  Die  Pflanzen  bilden  wie  die 
Tiere  beständig  COj,  wenn  sie  in  der  atmosphärischen  Luft  leben,  es  sei  nun 
im  Sonnenschein  oder  im  Scliatten;  2.  wie  die  Tiere,  so  bilden  auch  die  Pflan- 
zen diese  CO,  mit  dem  Sauerstoffe  der  Atmosphäre,  und  wenn  man  diese 
Erzeugung  nicht  wahrnimmt,  so  liegt  der  Grund  darin,  daß  die  CO, ,  so  wie 
sie  gebildet  wird,  der  Zersetzung  anheimfallt.'^  Die  zugehörigen  Versuche 
über  das  Wachstum  der  Pflanzen  in  atmosphärischer  Luft,  in  mit  CO,  ge- 
mischter und  in  CO,  freier  Luft  sind  einige  Jahre  später  in  den  „Recherches 
chimiques''  ( 1 804)  nochmals  publiziert  worden  und  daraus  allgemein  bekannt 

Aus  dem  Anfange  des  19.  Jahrhunderts  stammen  die  Untersuchungen 
von  Crüikshank»)  (1800)  über  Sauerstoflitmung  bei  der  Keimung  der 
Gerste,  sowie  die  gasanalytischen  Untersuchungen  über  den  Keimungs- 
vorgang von  Chaptal*),  welche  ergaben,  daß  das  Verhältnis  der  pro- 
duzierten COg  zum  verbrauchten  0^  gleich  1  ist.  Man  braucht  aber 
nur  z.  B.  Kurt  Sprengels  Buch  von  dem  Bau  und  der  Natur  der 
(iewächse^)(1812)  einzusehen,  um  sich  zu  überzeugen,  wie  wenig  Saüssüres 
Arbeiten  auf  viele  seiner  Zeitgenossen  eingewirkt  hatten  trotz  fleißiger 
Exzerption  der  „Recherches  chimiques**.  Auch  hätte  die  Wärmeentwick- 
lung mancher  Pflanzenorgane,  welche  schon  1777  durch  Lamarck  an 
Aroideenkolben,  sodann  durch  Senebier  und  andere  Forscher  studiert 
worden  war,  auf  Cirund  der  LAVoisiERschen  und  SAUSSUREschen  Arbeiten 
ohne  weiteres  mit  der  Atmung  in  Zusammenhang  gebracht  werden  können 
(vielleicht  hatte  Senebier  diesbezügliche  Andeutungen  gemacht);  doch 
blieb  diese  Sache  unverstanden.    Auch  in  den  physiologischen  Hand- 

1)  Ingenhouss,  Experiments  upon  vegetables  (1779).  —  2)  Th.  Saussubb, 
Aniial.  de  chim.,  Tome  XXIV,  p.  135,  227  (1797).  —  3)  W.  Crüikbhank,  Crellfl 
Annal,  1800,  Bd.  II,  p.  195.  —  4)  Chaptal,  Annal.  de  chim.,  Tome  LXXIV, 
p.  317  (1810).  —  5)  K.  Sprengel,  Bau  u.  Natur  d.  Gewächse  (1812),  p.  312,  318. 
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bfichern  von  Decandolle  und  Treviranus,  selbst  in  dem  verständig 
geschriebenen  Werke  Grischows  ^)  findet  man  die  erzielten  Fortschritte 
kaum  entsprechend  verwertet.  Bei  Meyen  *)  hingegen  finden  sich  manche 
treffende  Bemerkungen  über  das  Wesen  der  Atmung  der  Pflanzen  und 
deren  Zusammenhang  mit  dem  Ursprünge  der  Wärme  mancher  Pflanzen- 
organe; ebenso  bei  Dutrochet'),  welcher  sich  besonders  hinsichtlich 
des  letzteren  Punktes  Verdienste  erwarb.  In  der  Folge  war  es  Mohl  *), 
welcher  sehr  energisch  die  scharfe  Unterscheidung  der  COj-Verarbeitung 
in  der  Ghlorophylltätigkeit  von  dem  kontinuierlich  fortlaufenden  Atmungs- 
prozesse darlegte,  desgleichen  Garreau  %  während  wir  sowohl  beiMuLDER  ^) 
als  auch  bei  Liebig  ^)  diese  klare  Auffassung  vermissen.  Es  war  dem- 
nach ein  großes  Verdienst,  daß  es  Sghleiden^)  und  besonders  J.  Sachs  ^) 
in  den  60er  Jahren  des  vergangenen  Jahrhunderts  endlich  gelang,  die 
richtige  Anschauung  zu  ganz  allgemeiner  Geltung  zu  bringen. 


§3. 

Die  Aufnahme  des  Sauerstoffes  aus  dem  umgebenden  Medium. 

Für  diejenigen  Pflanzenorgane,  welche  allseitig  in  Kontakt  mit 
dem  gasförmigen  Medium  der  atmosphärischen  Luft  stehen,  ist  der 
Sauerstoifbezug  in  erster  Linie  durch  die  Zusammensetzung  der  Luft 
bestimmt 

Schon  1782  fand  Lavoisier*®)  in  seinen  Luftanalysen,  daß  27—28 
Teile  Sauerstoff  in  der  Luft  mit  72  Teilen  Stickstoff  gemischt  sind; 
doch  kannte  er  noch  hicht  die  Unveränderlichkeit  der  Mischung  und 
gab  für  den  Sauerstoff  zu  hohe  Werte  an.  1804  zeigten  A.  v.  Hum- 
boldt und  Gay  Lussac,  daß  in  29  Bestimmungsversuchen  die  größte 
Sauerstoffmenge  21,2  Volumprozente,  die  kleinste  20,9  Volumprozente 
betrug.  Dreißig  Jahre  später  fand  Saussure  als  Minimum  20,98  Proz.. 
als  Maximum  21,15  Proz.  O,.  Von  Ballonfahrten  (Gay  Lussac)  und 
hohen  Bergen  (Humboldt)  mitgebrachte  Luftproben  hatten  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, und  auch  die  von  Bunsen  1846  zu  Marburg  ange- 
stellten Beobachtungen^^)  lieferten  keine  abweichenden  Werte. 

Die  neueren  Erfahrungen  haben  gelehrt,  daß  zwar  die  zu  be- 
obachtenden Schwankungen  des  Sauerstoffgehaltes  der  Luft  sicher  außer- 
halb der  Fehlergrenzen  liegen,  doch  relativ  sehr  gering  sind.  Kreusler^^j 
gibt  als  äußerste  Grenzen  20,867  Proz.  und  20,991  Proz.  0^  an.  Nach 
Lewy*«)  ist  die  Luft  über  dem  Ozean  tagsüber  sauerstoffreicher  (21,05 
Proz.)  als  in  der  Nacht  (20,96  Proz.),  was  dieser  Forscher  durch  Aus- 
treibung der  sauerstoffreicheren,  vom  Wasser  absorbierten  Luft  durch 
die  Sonnenwärme  erklärt;  bei  größerer  Entfernung  von  der  Küste  wird 
dies  deutlicher.    Die  Polarluft  soll  relativ  am  sauerstoffreichsten,  die 

1)  C.  Chr.  Gbisghow,  Physikal.-chem.  Untersuch,  üb.  d.  Atm.  d.  Gewächse 
(1819).  —  2)  F.  Meyen,  Neues  System  d.  Pflanzen physiol.  (1838),  Bd.  II,  p.  156, 
162.  —  3)  H.  DuTROCHET,  M^moir.  pour  servir  etc.,  Tome  I.  p.  320,  360  (1837). 

—  4)  H.  MouL,  Vegetabil.  Zelle  (1851),  p.  84.  —  5)  Garreau,  Ann.  sc.  nat.  (III), 
Tome  XVI,  p.  290  (1851).  —  6)  G.  J.  Mulder,  Physiolog.  Chemie  (1844),  p.  854. 

—  7)  J.  V.  liiEBio,  Die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agrik.  (1840),  p.  30.  — 
8)  M.  J.  ScHLEiDEN,  Grundzuge,  4.  Aufl.  (1861),  p.  217.  —  9)  J.  Sachs,  Experi- 
mentalphysiologie  (1865),  p.  263.  —  10)  Lavoisier,  M^moir.  soc.  roy.  m^.,  1782/83, 
p.  .569.  —  U)  R.  BüNSEN,  Gasometr.  Methoden  (1857),  p.  77.  —  12)  Kreusler, 
Landw.  Jahrb.,  Bd.  XIV,  p.  305.  —  13)  Lewy,  Compt.  rend.,  Tome  XXXI,  p.  725; 
Tome  XXXIII,  p.  345;  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXXIV,  p,  5. 
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Tropenluft  am  sauerstoffarmsten  sein:  Tromsö  20,92  Proz.;  Dresden 
20,90  Proz.;  Parä  20,83  Proz.  [Hempel1)J.  Hann')  sucht  es  wahr- 
scheinlich zu  machen,  daß  in  großen  Höhen  die  Partiärpressung  des 
Oj  abnimmt  und  die  des  N  zunimmt  wegen  der  Differenz  ihrer  spe- 
zifischen Gewichte.  Doch  würde  nach  Hanns  Zahlen  bei  10000  m 
Meereshöhe  der  SauerstoflFgehalt  erst  auf  18,35  Volumprozent  gesunken 
sein,  so  daß  die  angegebenen  Differenzen  für  die  Biologie  alpiner  Ge- 
wächse nicht  in  Betracht  kommen  können.  Man  darf  also  annehmen, 
daß  allenthalben  für  die  Luftpflanzen  auf  der  ganzen  Erdoberfläche  in 
verschiedenen  Höhenlagen  und  geographischen  Breiten  dieselbe  Sauer- 
stoff'partiärpressung  (0,209)  dargeboten  wird. 

Wie  liegen  die  Verhältnisse  nun  für  die  allseitig  von  Erdreich 
umgebenen  Pflanzenorgane?  Für  die  Wurzeln  der  Phanerogamen  läßt 
es  sich  leicht  zeigen,  daß  ihr  Medium  ausreichend  durchlüftet  sein  muß, 
wenn  ihre  Sauerstoff'versorgung  nicht  leiden  und  die  Organe  nicht  patho- 
logisch verändert  werden  sollen:  wenn  auch  die  Intercellulargänge  eine 
stete  Kommunikation  mit  der  atmosphärischen  Luft,  welche  durch  die 
oberirdischen  Teile  eindringt,  herstellen.  Sump^flanzen  bedürfen  aus- 
giebiger anatomischer  Anpassungen:  weiter  Luftkanäle,  Durchlüftungs- 
gewebe [Aörenchym  Schenck*)],  besonderer  aufwärts  wachsender,  im 
Dienste  der  Atmung  stehender  Atemwurzeln  oder  Pneumathoden*). 

Über  die  im  Boden  enthaltenen  Luftquantitäten  geben  Zahlen  von 
BoüssiNGAüLT  und  LfiWY^)  Aufschluß.     Diese  Forscher  fanden  in 

leichtem,  frischgedüngten  Boden:  285,3  Liter  Luft  in  1  cbm Boden 

Boden  eines  Möhrenfeldes:  232,4  „  „  ,^  1  „         ., 

Weinbergerde,  sandiger  Boden:  282,4  „  „  „  1  „         „ 

Walderde,  sandiger,  sehr  fester  Boden:  117,6  „  „  „  1  „         „ 
Fruchtbarer  Lehmboden,  sehr  fest, 

Walduntergmnd :  70,6  „  „  „  1  „         „     - 

Sand,  Walduntergrund,  sehr  fest:  88,2  „  „  „  1  „ 

Spargelbeeterde,  sandiger  Boden:  223,5  „  „  „  1  „ 

Sehr  humusreicher  Boden:  420,6  »,  „  ,,  1 

Rtibenfeldboden,  ziemlich  tonig:  285,8  „  „  „  1 

Luzemeboden,  tonig,  kalkreich:  220,6  ,,  ,,  „  1 

Topinamburboden,  sehr  tonig:  205,9  ,,  ,,  .,  1  „         ,, 

Prärieboden,    tonig,    zusammengepreßt:  161,8  „  ,,  ,,  1  .,         „ 
Erde  eines  Gewächshauses  im  botan. 

Garten:  861,8  „  ,,  „  1  ,, 

Man  ersieht,  wie  ausgezeichnet  die  Durchlüftung  in  humusreichen 
Böden  stattfinden  kann,  und  wie  sehr  mit  Kompaktwerden  des  Bodens 
dessen  Luftgehalt  abnimmt. 

1)  Hempel,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  267,  1800  (1885);  Bd.  XX. 
p.  18G4  (1887).  —  2)  J.  Hann,  Zeitschr.  ßsterr.  Gesell.  Meteor.,  1875.  p.  22.  — 
3)  H.  ÖCHENCK,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXII,  p.  526  (1889).  —  4)  Über  Pneu- 
mathoden: GoEBEL,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  249  (1886);  L.  JosT,  Bot.  Ztg.,  1887, 
p.  601 ;  Karsten,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  VIII,  p.  (49).  (1890);  Biblioth.  botan.,  No.  22 
(1891);  Bakcroft,  Just  bot.  Jahresber.,  1889,  Bd.  I,  p.  49;  W.  P.  Wilson,  Bot. 
Centr.,  Bd.  XLIII,  p.  148  (1890);  W.  Brenner,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  XX,  p.  175 
(1902).  Über  Lenticellen Wucherungen  an  untergetauchten  Kartoffelknollen:  Devaux, 
Bull.  soc.  bot.,  Tome  XXXVIII.  p.  48  (1891).  —  5)  Boussingault  u.  Lewy, 
Annal.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXXVII,  p.  1  (1853);  Agronomie  etc.,  Tome  II, 
p.  ()8  ff. ;  Die  Landwirtschaft,  Deutsch  v.  Graeger,  Bd.  IV,  p.  179  (1856). 
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Die  im  Boden  vor  sich  gehenden  Oxydationsprozesse  mikrobischer 
und  nicht  mikrobischer  Natur  bedingen  es,  dafi  der  Sauerstoffgehalt  der 
Bodenluft  stark  herabgesetzt  und  der  COj-Gehalt  stark  vermehrt  sein 
kann.     Boussingault  und   Lj^wt  fanden   diesbezüglich  folgende  Daten: 

Bodenart 

Leichter  Sandboden ,  frischgedüngt 
kurz  nach  Regen: 

Desgl.  lange  vorher  gedüngt  (Möhren- 
feld: 

Weinbergboden,  sehr  sandig: 

Waldboden,  sandig,  viele  Steine: 

Sandboden,  lange  vorher  gedüngt 
(Spargel) : 

Derselbe  frisch  gedüngt: 

Derselbe  vor  8  Tagen  gedüngt: 

Grube  mit  Holzerde: 

Muschelkalk,  tonig,  von  Runkelrübe, 
lange  vorher  gedüngt: 

Derselbe  von  Luzerne: 

Schwerer  Tonboden  von  Topinambur: 

Fruchtbarer  feuchter  Boden: 

Gew&chsh  auserde : 

Dieselbe,  2  Tage  vorher  stark  gedüngt : 

In  der  Regel  ist  also  der  Sauerstoffgehalt  der  Bodenluft  relativ 
wenig  vermindert  gegenüber  dem  starken  Anwachsen  des  C02-Gehaltes 
derselben,  doch  fehlt  es  nicht  an  Zahlen,  welche  die  Möglichkeit  einer 
Verarmung  an  Sauerstoff  um  die  Hälfte  in  der  Bodenluft  vor  Augen 
führen. 

Wie  sich  die  Bodenluft  in  verschiedenen  Tiefen  verhält,  ist  mehr- 
fach untersucht  worden.  Pettenkofer  i)  fand  im  Geröllboden  von 
München  bei  4  m  Tiefe  0,346 — 2,611  Volumprozente  CO,,  in  1,5  m 
Tiefe  0,243 — 1,198  Proz.  CO,.  Fleck»)  gab  an  von  unbewachsenem 
Gartenboden  (April)  in  6  m  Tiefe  3,38  Proz.  CO,  und  16,7  Proz.  0^; 
in  4  m  Tiefe  2,75  Proz.  CO,  und  17,3  Proz.  0,;  in  2  m  Tiefe  1,68  Proz. 
CO,  und  18,9  Proz.  0,.  In  bewachsenem  Boden  sind  die  oberen 
Schichten  meist  CO, reicher  als  die  unteren.  Ebermayer  3)  fand  in 
Waldboden  in  0,5  m  Tiefe  1,48  Proz.  CO,,  in  1  m  Tiefe  0,5  Proz.  CO,. 
Die  Untersuchungen  von  Pettenkofer  und  Fleck  ergeben  auch 
größere  CO,-Zahlen  für  die  wärmere  Jahreszeit 

Zu  berücksichtigen  ist  die  verschieden  starke  Absorption  der 
Bodenluftbestandteile  durch  die  Bodenpartikel.  CO,  wird  stärker  absor- 
biert als  0„  dieser  stärker  als  N  *).  Den  Einfluß  der  erhöhten  Partiär- 
pressung  der  Kohlensäure  in  der  Bodenluft  hat  Jentys*)  hinsichtlich 
des  Gedeihens  der  Pflanzen  untersucht  und  als  nicht  bemerklich  ge- 
funden.    Zur   Beurteilung    des  Einflusses   der   Zusammensetzung   der 

1)  M.  V.  Pettenkofer,  Zeitschr.  f.  Biol,  Bd.  VII,  p.  395 ;  Bd.  IX,  p.  250. 
—  2)  H.  Fleck,  Jahresber.  f.  Agrik.-Chem.,  Bd.  XVJ,  p.  159.  —  3)  Ebermayfr, 
Wolinys  Fonch.  Agrik.-Phys.,  Bid.  III,  p.  1.  —  4)  Vgl.  hierzu  Mulder,  Chemie 
der  Ackerkrume,  Bd.  II,  p.  4  (1862);  Boehm,  Bot.  Ztg.,  1883,  p.  521;  Wollxy, 
Wolinys  Fowch.,  Bd.  IX,  p.  1  (1886).  —  5)  S.  Jentys,  Bot.  Centr.,  Bd.  LH, 
p.  93  (1892).  Auch  zu  vgl.  Deherain  u.  Vebque,  Ann.  sc.  nat.  (6),  Tome  III, 
p.  327  (1876). 
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Bodenluft  in  verschiedenen  Bodentiefen  sei  erwähnt  daß  die  Wurzein 
einjähriger  Gewächse  auf  lockerem  Sandboden  1  m,  bei  perennierenden 
Pflanzen  mit  der  Zeit  bis  3  m  tief  (Trifolium,  Lathynis  silvestris)  ein- 
dringen i).  Die  Beobachtungen  von  Volkens^)  zeigten,  daß  bei  Wüsten- 
pflanzen die  Bewurzelungstiefe  noch  bedeutend  höher  zu  bemessen  ist 
Im  allgemeinen  läßt  sich  sagen,  daß  in  der  Bodenluft  unter  günstigen 
Bedingungen  fast  dieselbe  Sauerstoflfpartiärpressung  geboten  ist,  wie  in 
der  äußeren  Atmosphäre,  und  wenn  der  Boden  gut  durchlüftet  ist,  so 
sind  die  Voraussetzungen  zur  Sauerstoifaufnahme  für  unterirdische 
Pflanzenorgane  aus  dem  umgebenden  Medium  annähernd  dieselben,  wie 
bei  oberirdischen  Organen. 

Die  submers  lebendeo  Pflanzen  versorgen  sich  mit  dem  im  Wasser 
gelösten  Sauerstoff. 

Wie  bekannt,  ist  von  den  beiden  Hauptbestandteilen  der  Luft  der 
Sauerstoff  in  Wasser  relativ  leichter  löslich  als  der  Stickstoff,  so  daß 
die  Zusanmiensetzung  der  im  Wasser  gelösten  Luft  eine  andere  ist,  als 
jener  der  Atmosphäre.  Der  Vorgang  ist  nach  dem  HENRY-DALTONschen 
Gesetze  einerseits  abhängig  von  der  Löslichkeit,  andererseits  aber  auch 
vca  dem  Partiärdrucke  jedes  der  beiden  Gase.  Nach  Patterson  und 
SoNDÄN^)  enthält  Wasser  an  Sauerstoff  gelöst: 

bei  0«  33,88  Proz. 

+  6  0  33,60      „ 

—  6,32  «  33,65      „ 

—  9,18<>  33,60  „ 
13,70  0  33,51  „ 
14,10  0  33,24      „ 

Nach  BüCHANAN*)  (Challengerexpedition)  enthält  das  Seewasser  an 
der  Oberfläche  33—35  Proz.  Oy,  in  den  Polarregionen  mehr  als  in  den 
Passatregionen.  Li  großen  Tiefen  wurde  keine  wesentliche  Differenz 
gefunden.  Bünsen  hatte  für  0^  34,91  Proz.  Sauerstoff  angegeben^).  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  besteht  demnach  etwa  Ys  ^^^  absorbierten 
Luft  aus  Sauerstoff.  Das  Wasser  hält  auch  COg  stark  absorbiert,  doch 
werden  physiologisch  schädliche  Grade  der  COg -Konzentration  in  nattir- 
lichen  Gewässern  kaum  anderswo  als  in  vereinzelten  Fällen  erreicht. 
Das  Pflanzenreiche  Wasser  von  Dorfteichen  soll  nach  Kijaüte  tagsüber 
einen  viel  höheren  Sauerstoffgehalt  besitzen,  als  es  selbst  bei  Schütteln 
mit  atmosphärischer  Luft  erreicht.  In  der  Nacht  sinkt  der  Sauerstoff- 
gehalt bedeutend  herab  ^).  Selbst  im  Mondschein  und  unter  einer  licht- 
durchlässigen Eisdecke  soll  merkbare  Sauerstoffanreicherung  zu  konstatieren 
sein.     Schnee  hindert  sie  durch  Verdunklung. 

In  den  Versuchen  von  Schüetzenberger  und  Qdinqüaüd  '^  wurde  der 
Sauerstoffverbrauch  von  Hefe  und  Elodea  unter  Wasser  durch  Titration 


1)  Vgl.  Frank,  Lehrbuch  d.  Bot.,  Bd.  I,  p.  306  (1892) ;  Pfefper,  Physio- 
logie, 2.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  135  (1897).  —  2)  Volkens,  Flora  d.  ägypt-arab.  Wüste  (1887). 
—  3)  Petterson  u.  Sonden,  Ber.  cheiu.  Ges.,  Bd.  XXII,  „p.  1439.  —  4)  J.  H. 
Buch  AN  AN,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  X,  p.  1605  (1877).  —  B)  Über  Bestimmung  des 
im  Wasser  gelösten  Sauerstoffes  vgl.  man  die  Untersuchungen  von  A.  Levy  u.  Mar- 
BAüTiN,  Compt.  rend..  Tome  CXXIV,  p.  959  (1897);  Naylor,  Chem.  News,  Vol. 
LXXXV,  p.  259  (1902);  Wangerin  u.  Vorländer,  Chem.  Centr..  1902.  Bd.  II, 
p.  818;  A.  Kaiser,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XX VII,  p.  663  (1903);  Mackey  ii.  Middle- 
TON,  Chem.  Centr..  1899,  Bd.  I,  p.  543.  —  6)  Vgl.  N.  Zuntz,  Archiv  f.  Physiol. 
u.  Anatom.,  Phys.  Abt.,  1900,  Suppl.,  p.  311.  —  7)  Schüetzenberger  u.  E.  Quin- 
QUAüD,  Compt.  rend.,  Tome  LXXVII,  p.  372  (1873). 
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mit  HgS  kontrolliert  (Grenze  des  Nachweises  0,1  ccm  0,  auf  1  Liter 
Wasser).  Wenn  Bobbm^)  bei  Elodea  im  dampfgesättigten  Räume  einen 
geringeren  0-Konsum  als  bei  Landpflanzen  unter  gleichen  Verhältnissen 
beobachtete,  so  war  dies  kaum  an  etwas  anderem  als  an  der  patholo- 
gischen Wirkung  des  abnormen  Mediums  gelegen. 

Die  Eintrittspforten  des  aufzunehmenden  Sauerstoffes 
stellen  bei  den  Spaltöffnungen  fuhrenden  oberirdischen  Pflanzenteilen  vor 
allem  die  Storaata  dar,  in  gleicher  Weise  wie  für  die  übrigen  Teile  des 
Gasaustausches:  die  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  die  Abgabe  von 
Wasserdampf  und  CO^.  Wie  groß  der  praktische  Anteil  der  Cuticula 
an  dem  Sauerstoffeintritt  ist,  hängt  nicht  nur  von  der  Dicke  der  relativ 
wenig  permeablen  cutikularisierten  Schicht  ab,  sodann  auch  von  der 
Größe  des  Sauerstoffbedarfes,  weil  mit  Wachstum  des  letzteren  die 
Aufnahme  durch  Stomata  und  Cuticula  nicht  in  gleichem  Verhältnisse 
zu  steigen  braucht  Für  Sauerstoff  ist  die  Permeabilität  der  Cuticula 
kleiner  als  für  COg.  Mangin*)  fand,  daß  die  Zeiten  des  Durchtrittes 
einer  bestimmten  Menge  verschiedener  Gase  beim  Passieren  der  Cuticula 
in  folgender  Relation  stehen:  C02  =  l;  Hg =2,75;  02  =  5,50;  N2  =  11,50. 
Die  Abweichungen  von  den  durch  Graham  an  Kautschukmembranen 
gefundenen  Verhältnissen  sind  nicht  bedeutend.  Nach  Mangin*)  ist 
die  Epidermis  der  Blattunterseite  leichter  permeabel  als  jene  der  Ober- 
seite; auch  kann  man  die  Diffusionsgeschwindigkeit  der  durchtretenden 
Gase  steigern  durch  Entfernung  der  fettartigen  ätherlöslichen  Stoffe  aus 
der  Cuticula. 

Den  Einfluß  der  Spaltöffnungen  auf  die  Gasdiffusion  durch  Stomata 
führende  Blattoberflächen  untersuchte  Mangin*)  an  verdunkelten  Laub- 
blättern, deren  Ober-  respektive  Unterseite  er  mit  Vaseline  oder  10-proz. 
Gelatine  überzog.  Dieser  Spaltöffnungsverschluß  beeinflußte  den  Gang 
der  Atmung  bei  Hex,  Hedera  und  Evonymus  japonica  bei  Temperaturen 
unter  10*^  nur  unwesentlich,  war  aber  merklich  bei  höheren  Temperaturen, 
wo  demnach  die  Atmung  so  intensiv  war,  daß  die  „cutikuläre  Atmung** 
nicht  mehr  genügte.  Daß  bei  manchen  Organen  die  Sauerstoffversorgung 
durch  eine  dünne  Cuticula  genügend  bewerkstelligt  werden  kann,  zeigt 
übrigens  das  Fortdauern  der  Protoplasmaströmung  in  isolierten  Haaren, 
deren  Schnittfläche  mit  Vaseline  verlegt  ist,  ebenso  deutlich.  Es  ist 
daher  die  Annahme  von  Merget*),  wonach  ausschließlich  die  Spalt- 
öffnungen die  Sauerstoffversorgung  bewerkstelligen,  ebensowenig  allge- 
mein zutreffend,  wie  die  entgegengesetzt  lautende  Meinung  von  Barthä- 
LEMY*).  Gegen  Spaltöffnungsverschluß  ist  die  Kohlensäureassimilation 
aber  viel  empfindlicher  als  die  Sauerstoffatmung,  weil  die  Kohlensäure 
in  der  Luft  nur  in  bedeutender  Verdünnung  geboten  ist. 

Bei  Zweigen,  deren  Oberfläche  bereits  mit  Periderm  überkleidet 
ist,  spielen  die  Lenticellen  eine  vielleicht  noch  bedeutendere  Rolle  als 
Sauerstoffwege,  wie  die  Stomata  der  Epidermis,  weil  die  Peridermzell- 
schichten  möglicherweise  viel  ungünstigere  Diffusionsbedingungen  bieten 
als  die  einfache  Cuticula.    Über  Bau  und  Funktion  der  Lenticellen  oder 

1)  J.  BoBHM.  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXI,  p.  694  (1875);  Her.  ehem. 
Ges.,  Bd.  VIII.  p.  752  (1875).  —  2)  L.  Mangin,  Compt.  rend.,  Tome  CIV,  p.  1809 
(1887).  —  3)  Mangin,  Compt.  rend.,  Tome  CVI,  p.  771  (1888).  —  4)  Mangin, 
Compt.  rend.,  Tome  CV,  p.  879  (1887);  ferner:  ibid.,  Tome  CVII,  p.  144  (1888); 
Bot   Oentr.,   Bd.  XXXVill,   p.   531;   Ann.   agron.,  Tome  V,  p.   349   (1888).   — 

5)  Meboet,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXIV,  p.  376  (1877)  und  ibid.,  p.  959.  — 

6)  Babthelemy,  ibid.,  p.  663. 
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Rindenporen,  sind  insbesondere  die  Untersuchungen  von  Klebahn i) 
zu  vergleichen.  Doch  bedarf  die  relative  Bedeutung  der  Lenticellen  als 
Atmungswege  noch  weiteren  Studiums. 

^Auch  die  Sauerstoifzuleitung  aus  dem  Boden  für  die  unterirdisch 
lebenden  Organe  ist  nicht  in  hinreichendem  Maße  durch  experimentell 
ermittelte  Daten  illustriert.  Wie  wir  hörten,  ist  der  Sauerstoffgehalt  der 
Bodenluft  nicht  viel  geringer  als  der  Sauerstoffgehalt  der  Atmosphäre, 
soweit  die  Bodenluft  für  die  Wurzeln  in  Betracht  kommt;  auch  wird 
die  außerordentlich  große  Oberfläche  des  Wurzelsystems,  sowie  die  die 
Diffusion  sehr  erleichternde  mucöse  Beschaffenheit  der  Außenschichten 
der  Epidermismembranen  an  den  kräftig  atmenden  jungen  Wurzelteilen 
eine  gewichtige  Rolle  spielen.  Inwiefern  die  Sauerstoffversorgung  durch 
die  den  Bodenpartikeln  adhärierenden  Luftschichten,  oder  die  kapillar- 
festgehaltenen Luftbläschen  geschieht,  ist  ebensowenig  festgestellt,  wie 
die  möglicherweise  bedeutungsvolle  Rolle,  welche  der  in  der  Boden- 
feuchtigkeit gelöste  Sauerstoff  bei  der  Atmung  der  Wurzeln  spielt. 

Durch  die  Schale  von  lufttrockenen  Samen  passieren  trockene  Gase 
nach  Begquerels')  Feststellungen  keinesfalls  in  erheblichem  Maße, 
feuchte  Gase  hingegen  sehr  merklich. 

Auch  bei  Luftmycelien  von  Pilzen,  bei  Luftalgen  (Trentepohlia  z.  B.j, 
sowie  bei  Bakterien,  die  in  Kontakt  mit  der  atmosphärischen  Luft  leben, 
muß  die  gesamte  oft  beträchtliche  Atmung  durch  Sauerstoffdiffusion 
durch  die  lückenlose  Zellmembran  aufrecht  erhalten  werden.  Ob  Pilz- 
membranen eine  besonders  hohe  Permeabilität  für  Atmungsgase  be- 
sitzen, ist  noch  nicht  genau  untersucht.  Häufig  ist  schleimige  Beschaffen- 
heit und  starker  Wassergehalt  der  äußeren  Membranschichten  zu  be- 
obachten. 

Die  submers  lebenden  Wasserpflanzen  sind  natürlich  auf  die  Sauer- 
stoffdiffusion durch  eine  spaltöffnungsfreie  Epidermis  angewiesen.  Mangin  ^) 
gibt  an,  daß  die  Durchlässigkeit  der  spaltöffnungslosen  Epidermen  unter- 
getaucht lebender  Gewächse  für  Gase  20mal  so  groß  sein  kann,  als 
die  Permeabilität  der  Epidermis  von  Luftblättern.  Über  den  Mechanismus 
des  Gasaustausches  bei  untergetauchten  Wasserpflanzen  verdanken  irir 
inbesondere  Devaux*)  eingehende  Untersuchungen;  dieselben  haben 
gezeigt,  daß  die  Gasdiffusion  durch  die  Zellwände  ebenso  schnell  ver- 
läuft wie  durch  Wasserlamellen.  Ob  es  nötig  ist,  mit  Devaux  die 
Meinung  von  Merget^)  zu  akzeptieren,  daß  untergetaucht  lebende 
Organe  durch  Vermittlung  einer  äußerst  feinen  adhärierenden  Luft- 
schicht atmen,  mag  unentschieden  bleiben.  Die  physikalischen  Verhältnisse 
müssen  nicht  in  allen  Fällen  absolut  gleich  liegen,  und  es  steht  kaum 
etwas  im  Wege,  einen  osmotischen  Ausgleich  zwischen  dem  in  der 
Imbibitionsflüssigkeit  der  Zellhaut  gelösten  und  dem  in  dem  umgebenden 
Medium  gelösten  Sauerstoffes  anzunehmen ,  sobald  Konzentrationsdif- 
ferenzen aufgetreten  sind. 

Der  Gasdruck,  unter  welchem  der  Sauerstoff  submersen  Pflanzen 
dargeboten  wird,  ist  natürlich  durch  den  Druck  der  darüber  lastenden 
Wassersäule  bestimmt;  so  ist  es  möglich,  daß  bei  aus  tiefem  Wasser 
plötzlich  zur  Luft  gebrachtem  Fucus  vesiculosus  die  Blasen  gesprengt 
werden. 


1)  Klebahn,  Die  Rinden poren  (1884).  —  2)  P.  Beoquerel,  Compt  rend., 
Tome  CXXXVIII,  p.  1347  (1904).  —  3)  S.  Anm.  3,  p.  377.  —  4)  H.  Devaüx. 
Ann.  80.  nat.  Bot.  (7j,  Tome  IX.  p.  35  (1890).  —  5)  S.  Anm.  5,  p.  377. 
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Die  Größe  des  Sauerstoffkonsums  kann  bei  vielen  Pflanzen 
unter  günstigen  Vegetationsbedingungen  eine  relativ  sehr  bedeutende 
sein.  Hierbei  spielt  Pflanzenspecies,  Entwicklungsstadium,  und  auch  der 
korrelative  Zusammenhang  des  betreffenden  Organs  mit  den  übrigen 
Teilen  eine  bestimmende  Wirkung.  In  einer  großen  Zahl  der  vor- 
handenen Untersuchungen  wurde  die  Atmungsgröße  nur  durch  die 
produzierte  COj-Menge  gemessen,  was,  streng  genommen,  kein  sicheres 
Urteil  über  den  Sauerstoffkonsum  zuläßt,  aber  wenigstens  in  manchen 
Fällen  ein  anschauliches  Bild  von  der  Atmungstätigkeit  gibt.  Beim 
Menschen  beträgt  die  COg-Abgabe  in  .24  Stunden  rund  900  g;  auf 
75  kg  Körpergewicht  gerechnet,  ist  dies  1,2  Proz.  des  Lebendgewichtes. 
Bei  den  mit  höherer  Körpertemperatur  begabten  Vögeln  ist  die  Respirations- 
tätigkeit noch  energischer  ^).  Zum  Vergleiche  mit  diesen  Zahlen  können 
Versuche  von  Johannsen')  mit  Erbsenkeimlingen  dienen,  welche  in 
24  Stunden  auf  57  g  Keimlinge  528  mg  COj  produzierten,  also  0,93  Proz. 
des  Frischgewichtes  an  COj.  Nach  D^hiSrain  und  Moissan'*)  ist  die 
von  verdunkelten  Tabakblättern  produzierte  COg  wohl  quantitativ  ver- 
gleichbar der  COj-Bildung  in  der  Atmungstätigkeit  poikilothermer  Wirbel- 
tiere, doch  atmeten  unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  Seiden- 
raupen noch  viel  lebhafter.  Penicillium  gab  in  Diakon ows*)  Versuchen 
in  24  Stunden  6,83  Proz.  seines  Frischgewichtes  an  COg  ab.  Vignal  *) 
berichtet,  daß  Bacillus  mesentericus  vulgatus  in  einem  Quantum,  welches 
1  g  bei  100^  getrockneter  Spaltpilzsubstanz  entsprach,  1164,29  ccm 
Sauerstoff  verbrauchte  und  7147,28  ccm  COj  entwickelte  (binnen  24  Stunden 
in  Bouillonkulturen).  Die  Blütenkolben  von  Arum  italicum  konsumieren 
nach  Garreau  und  G.  Kraus'  *)  Feststellungen  zur  Blütezeit  das  SOfache 
des  eigenen  Volumens  an  Sauerstoff,  vor  und  nach  dem  Aufblühen 
weniger  als  7s  des  eigenen  Volumens. 


§4. 

Der  Gasaustausch   in  der  Atmung  verschiedener  Pflanzen- 
organe. 

Rollo  ^)  hatte  an  Gerstenkörnern,  die  er  in  Sauerstoffgas  keimen 
ließ,  beobachtet,  daß  Sauerstoff  verschwindet  und  statt  desselben  COg 
auftritt  Er  meinte,  der  Sauerstoff'  sei  zum  größten  Teil  von  den 
Körnera  absorbiert  forden,  und  habe  andererseits  mit  dem  Kohlen- 
stoffe der  Samen  COj  gebildet.  Analysen  des  Vorganges  wurden  erst 
durch  Saussure  ^)  geliefert.  Saussure  fand,  daß  das  Volumen  der  ge- 
bildeten Kohlensäure  gleich  sei  dem  Volumen  des  verbrauchten  Sauer- 
stoffes; er  erkannte  auch  die  Hemmung  der  Keimung  durch  die  Kolilen- 
säureanhäufung,  sowie  daß  bei  verschiedenen  Samen  die  gleichen 
Materialgewichtsmengen  verschieden  schnell  bei  der  Keimung  Sauerstoff 
konsumieren.  Als  Saussure  7i«  ^®s  Volumens  der  eingeschlossenen 
Luft  durch  CO,   ersetzte,  wurde  die  Keimung  merklich  beeinträchtigt. 

1)  Vgl.  Mac  Kendrick,  Biolog.  Centn,  Bd.  VIII.  p.  667  (1889).  —  2)  Jo- 
HANN6EN,  Untersuch,  a.  d.  bot.  Instit.  Tübingen,  Bd.  I,  p.  695.  —  3)  P.  Dehe- 
rain  u.  H.  Moissan,  Annäl.  sc.  nat.,  Tome  XIX,  p.  321  (1874).  —  4)  Diakonow, 
Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XIV,  p.  3  (1886).  —  5)  W.  Vignal,  Contribut.  k  T^tude  des 
Bact^riac^,  Paris  1889.  —  6)  Gabreaü,  Annal.  sc.  nat.  (3),  Tome  XVI,  p.  254 
(1851);  G.  Kraus,  Abhandl.  Naturforsch.-Gea.  Halle,  Bd.  XVI  (1884).  —  7)  Rollo, 
Ann.  de  chim.,  Tome  XXV,  p.  40.  —  8)  Saussure,  Rech.  chim.  (1804),  p.  8,  60—61. 
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Saussüre  wies  ferner  für  Laubblätter,  welche,  nach  einem  heiteren 
Sommertage  gesammelt,  für  eine  einzige  Nacht  in  einen  mit  atmosphä- 
rischer Luft  gefüllten  Rezipienten  gestellt  worden  waren,  die  CO^-Pro- 
duktion  nach ;  dabei  wurde  das  Volumen  der  eingeschlossenen  Luft  ver- 
mindert, indem  weniger  COg  gebildet,  als  0,  verzehrt  wurde.  Bei 
Succulenten  kam  es  zu  keiner  wahrnehmbaren  COg-Produktion,  sondern 
nur  zu  Verbrauch  von  Sauerstoff.  Succulente  Blätter  verbrauchten  auch 
weniger  0,  als  andere  Blätter,  immergrüne  Blätter  weniger  als  ein- 
jährige, Sump^flanzen  weniger  als  andere  Kräuter.  An  einer  großen 
Zahl  von  Laubblättern  bestimmte  Saussure  den  in  24  Stunden  ver- 
brauchten Sauerstoff,  gemessen  durch  das  Volumen  der  verwendeten 
Blätter. 

Es  verbrauchten  in  Teilen  des  Blattvolumens  in  24  Stunden  an  Sauer- 
stoff die  Blätter  von: 


Hex  Aquifolium  Septemb.  0,86 

Buxus  sempervir.       „  1,46 

Prunus  Lauroceras.  Mai  3,20 

„  „  Septemb.   1,36 

2,23 
1,00 
1,50 
0,93 
3,00 
4,00 
2,60 
2,40 
8,00 
5,00 
6,00 


Viburnum  Tinus  Septemb. 
Hedera  Helix  Septemb. 
Vinca  minor  Juni 

„  „       Septemb. 

Abies  pectinata  Septemb. 
Bupleunim  fruticos.  Mai 
Juniperus  Sabina  Juni 

„  communis  Juni 

Fagus  silvatica  August 
Carpinus  Betulus  Mai 

Septemb. 


Biobinia  pseudacacia  Mai  5,00 

„  „  Septemb.  6,70 

3,36 
2,20 
4,32 
3,71 
5,20 
3,40 
5,40 
5,60 


» 


Syringa  vulgaris  Mai 

„  „         Septemb. 

Fraxinus  excelsior  Mai 

„  „  Septemb. 

Pirus  communis  Mai 

„  „  Septemb. 

Rosa  centifolia  Juni 
Castanea  vesca  Juli 
Solanum  tuberosum  Septemb.    2,50 
Brassica  oleracea  Sept  jung.     2,40 

»1  n  n        alt 

Urtica  urens  Septemb. 
Mercurialis  annua  Septemb. 


?i 


71 


Aesculus  Hippocast.  Septemb.  4,80  '    Daucus  Carota  Septemb. 

Populus  alba  Mai  6,20      Vicia  Faba  vor  der  Blüte 

„            „     Septemb.  4,36 

Prunus  Armeniaea  Septemtb.  8,00 

Persica  Juni  6,60 

„       Septemb.  4,20 

Juglans  regia  Mai  6,60 

[„            „       Septemb.  4,40 

Quercus  Robur  Mai  5,50 

„               „       Septemb.  5,50 

Alisma  Plantago  August  0,70 

Inula  dysenterica  Septemb.  1,60 

Epilobium  moUe  Septemb.  1,90 

Nasturtium  officinal.  Septemb.  1,60 

Polygon,  persicaria          „  2,00 

Vei'onica  Beccabunga     „  1,70 

Ranunculus  reptans        „  1,50 

Lythrum  Salicaria  Mai  2,30 

Caltha  palustris         „  1,00 

Carex  acuta  2,25 

Platanus  occidentalis  Septb.  3,00 


2,00 

2,00 

2,33 

1,90 

3,70 

„  „       während  der  Blüte  2,00 

„  „       nach  der  Blüte       1,60 

Lilium  candidum  Mai  0,66 

„  „  Septemb.        0,50 

Tropaeolum  majus  Septemb.      3,00 

Digitalis  ambigua  Juli  2,00 

Brassica  Rapa  Septemb.  1,25 

Avena  sativa  Juni  2,70 

Triticum  vulgare  Mai  5,00 

Pisum  sativum      „  3,72 

Ruta  graveolens  August  2,00 

Opuntia  August  1,00 

Agave  americana  August  0,80 

Sempervivum  tector.  Juli  1,00 

Sedum  globosum  Septemb.         1,50 

Saxifraga  Cotyledon  Septemb.  0,60 

Sedum  reflexum  Juni  1,70 

Stapelia  variegata  Juli  0,63 

Mesembryanthem.  deltoid.  Juli  1,70 


Saussure  wies  auch  für  Wurzeln  und  unterirdische  Reservestoff- 
behälter Sauerstoffaufnahme  nach.     Eine  frisch  ausgerissene  Möhien- 
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I 

Wurzel  verbrauchte  in  24  Stunden  ihr  eigenes  Volumen  an  O,.  Eine 
Kartoffelknolle  konsumierte  0,4>  eine  Lilienzwiebel  samt  Wurzeln  0,39 
ihres  Volumens  an  Og;  eine  Rübe  1  Volum  O*.  Waren  die  Stengel 
und  Blätter  noch  in  Verbindung  mit  der  Wurzel,  so  nahm  die  letztere 
ihr  mehrfaches  Volumen  an  0,  auf. 

Die  Zweige  von  Salix  alba,  Eiche,  Pappel  und  Hainbuche  von 
7  mm  Dicke  verbrauchten  binnen  24  Stunden  bei  15®  R  im  Frühling 
und  Sommer  in  Saussures  Versuchen  Vt  bis  1  ihres  Volumens  an 
Sauerstoflf;  Zweige  von  Bim-  und  Apfelbaum  2 — 3  Volumina.  Die 
produzierte  COg  betrug  -etwas  weniger  als  der  verbrauchte  Sauerstoff. 
Blumenblätter  und  Blüten  verbrauchten  im  Schatten  binnen  24  Stunden 
1,1  bis  4,7  Volumina  0,;  in  der  Sonne  atmeten  sie  stärker.  Auch  die 
Atmung  von  Früchten  stellte  Saussure  an  Vitis,  Solanum,  Pirus  und 
Malus  fest  Damit  waren  die  Grundtatsachen  für  die  Atmung  der  ver- 
schiedenen Pflanzenorgane  eruiert. 

Gabreau  ^)  setzte  Saussures  Versuche  fort,  und  zeigte,  daß  die 
Atmung  der  Blatter  in  diffusem  Lichte  oder  bei  bedecktem  Himmel 
h&ufig  die  Kofalensäureaufnahme  überwiegt.  Indem  sich  dieser  Forscher 
des  bekannten,  seither  viel  verwendeten  Apparates  bediente:  bestehend 
aus  einem  durch  Quecksilber  abgeschlossenen  Steigrohr,  welches  an  seinem 
oberen  Ende  ein  Gef&ß,  welches  die  Blatter  enthalt  und  mit  einem 
Schalchen  KOH  ausgerüstet  ist,  stellte  er  fest,  daß  sich  häufig  bei 
schwächerer  Beleuchtung  eine  Verminderung  des  eingeschlossenen  Luft- 
voliuns  ergab. 

100  g  Blätter  T«r- 
r^  '^  minderten  das  einge- 
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w&chshauses 
Derartige  Beobachtungen  bergen  allerdings  eine  bedeutende  Anzahl 
von  Fehlerquellen.  Deswegen  ist  auch  Garreaus  Angabe,  dafi  die 
Quantität  der  exhalierten  CO2  viel  geringer  als  die  Menge  des  aufge- 
nommenen Sauerstoffes  sei,  mit  Vorsicht  aufzunehmen.  Boussinoaults ') 
spatere  Versuche  zeigten  denn  auch  bezüglich  des  letzteren  Punktes  ein 
anderes  Besultat ;  für  Laurocerasus  und  Nerium  ergab  sich  eine  Produktion 
von  CO2,  welche  dem  gleichzeitigen  Sauerstoff konsiun  fast  gleich  war. 
B0U88INOACLT  gab  folgende  Daten,  bezogen  auf  1  qdm  Blattflache  und 
1  Stunde. 

Prunus  Laurocerasus  0,39  com  CO2  produziert ;  0,33  ccm  0,  aufgenommen. 
Nerium  Oleander        0,30    „      „  „  0,32 

0,33    „      ,;  „  0,31 

0,42    „       „  „  0,44 

0,20    „      „  „  0,21 
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1)  Garreaü,  Anna],  sc  nat  (3),  Tome  XV,  p.  6  (1851).  — -  2)  Boussingault, 
Agionomiv  etc.,  Tome  lY,  p.  324  (1868). 
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Als  BoNNiBR  und  Maxoin^)  beblätterte  Zweige  im  abgeschlossenen 

Räume  mit  konstanter  Feuchtigkeit  im  Dunklen  kurze  Zeit  atmen  ließen, 

fanden  sie  in  einer  Reihe  von  Fällen  das  Verhältnis  des  aufgenommenen 

Sauerstoffes    zur   abgegebenen  Kohlensäure    gleich  1,    in   anderen  Fällen 

CO 
war    der    Quotient    -^r-^    viel    kleiner    als    1.      Die    Temperatur    hatte 

Oj 

zwischen  0^   und   30^   bei   einer  bestimmten  Pflanzenart   auf  den  Wert 

dieses  Verhältnisses  keinen  merkbaren  Einflufi.  Dl^^RAlN  und  Maqdenne  ') 

CO, 

konstatierten  bei  Evonymus  japonica  im  Februar  einen  Wert  von  — —  :=:0,96, 

im  April  sogar,  von  1,2,  so  daß  hier  bedeutend  mehr  COj  aufgenommen 
wurde,  als  Sauerstoff  verbraucht  wurde.  Auch  spätere  Erfahrungen  von 
Maqcenne^)  zeigen,  daß  eine  gewisse  Freiheit  in  dem  Verhältnisse  der 
aufgenommenen  Sauerstoff  menge  zur  abgegebenen  COg -Quantität  besteht. 
Man  war  im  Anschlüsse  an  diese  Untersuchungen  femer  bemüht,  die  Zu- 
sammensetzung der  Binnenluft  in  Blättern  zu  eruieren.  Darüber  haben 
besonders  GrjSihaut  und  Petrou^)  Beobachtungen  veröffentlicht,  welche 
zeigten,  daß  der  Sauerstoff  geh  alt  der  Blätterluft  nach  Beleuchtung,  Tem- 
peratur, Luftbewegung,  nach  dem  Alter  der  Blätter  sehr  verschieden 
groß  sein  kann;  Kohlensäure  ist  darin  sehr  reichlich  zugegen. 

A.  Mayer  ^)  hat  es  wahrscheinlich  gemacht,  daß  bei  Schatten- 
pflanzen die  Intensität  der  Blätteratmung  geringer  zu  sein  pflegt,  als  bei 
lichtliebenden  Gewächsen.  Es  verbrauchten  von  Mayers  Versuchsobjekten 
an  Sauerstoff: 

Seeale  cereale  15 — 17  Volumprozent  Og 

Phalangium  viviparum  4 

Saxifraga  sarmentosa  3 — 4 

Tradescantia  zebrina  3 

Aspidistra  elatior  1 

Diese  Eigentümlichkeit  der  Schattenpflanzen  würde  als  Teiler- 
scheinung der  Anpassung  an  eine  geringere  Assimilation  und  langsameres 
Wachstum  zu  deuten  sein. 

Etiolierte  Blätter  von  Lichtpflanzen  hingegen  unterscheiden  sich,  im 
Dunklen  auf  Zuckerlösung  schwimmend,  bezüglich  ihrer  Atmungsintensität 
nicht  von  grünen  Blättern  [Palladin  ^)]. 

Die  bereits  durch  Saussüre  konstatierte  geringere  Atmung  von 
Succulentenblättem  wird  auch  durch  neuere  Unterauchungeu  von  Aubert  ") 
konstatiert.  Dieser  Forscher,  welcher  nicht  fleischige  Blätter  zum  Ver- 
gleiche heranzog,  gibt  folgende  Zahlen: 

1  ff  Frischjrewicht  von-  konsumierte  bei  12— 13' 

^  ^  '  in   1  Stunde  com  Sauerstoff: 

Cereus  macrogonus  3,00 

Picea  excelsa  44,00 

Vicia  Faba  97,00 

Triticum  sativum  291,00 


1^ 


1)  G.  BoNNiER  u.  L.  Mangin,  Compt.  rend.,  Tome  XCVIII,  p.  1064  (1884). 

—  2)  P.  Deherain  u.  L.  Maquenne,  Compt.  rend.,  Tome  C,  p.  1234  (1885); 
Annal.  agron.,  Tome  XII,  p.  145  (1886);  Compt  reod.,  Tome  CHI.  p.  167  (1886). 

—  3)  Maquenne,  Compt.  rend.,  Tome  CXIX,  p.  100  (1894).  —  4)  N.  Grehaut 
u.  J.  Peyrou,  Compt.  rend.  (1885),  Tome  C,  p.  485,  1475;  Peyroü,  Just  bot. 
Jahresber.,  1888,  Bd.  I,  p.  62.  —  B)  A.  Mayer,  Kgl.  Akad.  Amsterdam,  1891, 
p.  272;  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XL,  p.  203  (1892).  —  6)  W.  Palladin,  Bot. 
Ceotr.,  Bd.  LVIII,  p.  375  (1894).  —  7)  E.  Aubert.  Bev.  g^n.  Bot.,  Tome  IV. 
NOr41(1892);  Bech.  physiol.  8ur  les  plant,  grass.  Th^.  Paris  1892.  II»«- partie,  p.  54. 
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Auch  die  Beobachtung  Saussüres,  dafi  Sumpf-  und  Wasserpflanzen 
schwächeren  Sauerstoffkonsum  zeigen,  als  Landpflanzen,  wurde  bestätigt ; 
so  durch  Garreau  und  später  von  Freyberg  *)  Nach  letzterem  Autor 
verbrauchte  1  g  Trockengewicht  der  Pflanzen  in  24  Stunden  in  cem 
Sauerstoff: 

Triticum    vulgare   (15      mui  Wnrzellänge)  bei  16,3 — 17,7®  C  67,9  com 

(35       „  „          )     „  16,4—18,30  „  82,8     „ 

Oryza  sativa           (14,6    „  „          )     „  14,1—17.10  „  44,4     „ 

(27       „  „          )     „  16,7-18,1«  „  55,1      „ 

Die  Atmung  der  Blattknospen  ist,  wie  bereits  Garreau  fand, 
sehr  energisch,  und  tibertrifft  an  Intensität  die  Atmimg  entfalteter 
Blätter.  Selbst  im  Sonnenlichte  exhalieren  die  unentfalteten  Knospen 
oft  viel  COj,  da  ihr  Chlorophyllapparat  noch  nicht,  oder  sehr  schwach 
funktioniert  [Corenwinder  ')].  Borodin  ^  fand  die  Intensität  der  Knospen- 
atmung, wie  bei  keimenden  Samen,  parallel  gehend  der  großen  Wachu- 
tumsperiode;  auch  gab  dieser  Forscher  nähere  Untersuchungen  des 
Ganges  der  Atmungskurve  bei  abgeschnittenen  knospentragenden  Zweigen. 

CO 
Das  Verhältnis  -yr^  während    der  Winterruhe    der   Knospen   von   Holz- 

pflanzen  findet  sich  in  einer  Arbeit  von  Manoin^)  dargelegt.  Ob  sich 
Beziehungen  zu  dem  Gehalte  an  Beservefett  und  Reservekohlenhydraten 
ergeben,  ist  jedoch  hier  noch  nicht  näher  verfolgt. 

Die  Bltltenatmung  wurde  gleichfalls  schon  durch  Saussure  unter- 
sucht *).  Von  ihrer  Energie  legt  die  bekanntlich  leicht  meßbare  Temperatur- 
erhöhung im  Innern  eines  Haufens  abgeschnittener  Blüten  Zeugnis  ab. 
Während  der  eigentlichen  Blütezeit  fand  Saussure  die  höchste  Atmungs- 
intensität. Aus  Saussures  Daten  stammen  folgende  Zahlen  (ausgedrückt 
in  Multiplis  des  Blütenvolumens): 

Nicht  ent-  Entfaltete      Ab- 
faltete Blüten    Blüten     blühend 

Passiflora  serrata         6  12  7        Vol.  Sauerstoff  in  12  Stdn. 

Hibiscus  speciosus        6  8,7  7  ,,      0^  „    24      „ 

Cucurbita  Melopepo     7,4  12,0        10,0       „       „  „    24      „ 

Männliche  Blüten  atmeten  intensiver  als  die  weiblichen,  und  die  Ge- 
schlechtsorgane stärker  als  die  Blütenhüllen. 

Ebenso  gibt  Cahours*^)  den  größten  Sauers toffkonsum  von  Griffel 
und  Staubblättern  der  Blüten  an,  die  auch  am  meisten  COj  entwickeln. 
Dieser  Forscher  fand  das  Verhältnis  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure 
zum  aufgenommenen  Sauerstoff  nicht  immer  gleich.  Curtel')  findet, 
daß  von  den  Blütenhüllen  stets  etwas  weniger  CO^  abgegeben  wird,  als 
das  aufgenommene  Sauerstoffvolumen  beträgt.  Die  Gesamtintensität  der 
Atmung  übertrifft  jene  der  Blätter.  Angaben  über  die  Atmung  der 
Pollenschläuche  finden  sich  bei  Mangin^). 


1)  Freyberg,  Landw.  Versuchst.  (1879),  p.  463.  —  2)  Corenwinder, 
Oompt.  rend.,  Tome  LVIl,  p.  266  (1863).  —  3)  J.  Borodin,  Sitz.-Ber.  bot.  Sekt. 
Petersburg.  Naturforsch. -Ges.,  20.  Mai  1880;  Untersuch,  üb.  d.  Pfianzenatmung  I, 
Petersburg  1881;  Bot.  Centr.,  Bd.  LVIII,  p.  374  (1894).  —  4)  Mangin,  Bull.  soc. 
bot,  Tome  XXXIII  (1886),  p.  185.  —  5)  Saussure,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome 
XXI,  p.  279  (1822).  —  6)  CahoüRS,  Compt.  rend.,  Tome  LI.  p.  496  (l864).  — 
7)  Q.  Gürtel,  Compt.  rend.,  Tome  CXI,  p.  539  (1890).  Ferner  auch  Moissan, 
Ann.  sc.  nat,  Tome  VII,  p.  282  (1878).  —  8)  Mangin,  Bull.  soc.  bot.,  Tome 
XXXIII,  p.  337  (1886). 
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Die  Atmung  von  Früchten  wurde  seit  Saussure ^)  von  zahl- 
reichen Autoren,  wie  Främy,  Cahours*),  Laskowsky^),  Chatin,  Güi- 
GNET,  Bertheu^  an  verschiedenen  Objekten  näher  untersucht.  Nach 
den  vorhandenen  Angaben  ist  sowohl  beim  Reifen  der  Früchte  das 
Volum  des  aufgenommenen  Sauerstoffes  ungef&hr  gleich  dem  Volum  der 
abgegebenen  CO2,  als  auch  bei  reifen  fleischigen  Früchten,  wie  Äpfeln, 
Orangen,  Zitronen,  Granatäpfeln.  Daß  die  in  reifen  Früchten  vorhan- 
dene Binnenluft,  wie  Livache^)  behauptete,  kohlensäurefrei  ist,  wird 
durch  neuere  Beobachtungen  nicht  bestätigt.  Von  den  Literaturangaben 
führe  ich  an  Daten  von  LüMiA*)  über  die  Binnenluft  unreifer  Feigen, 
und  von  Negri*^)  über  die  Binnenluft  der  Hülsen  von  Gomphocarpus. 

Binnenluft  unreifer  Feigen    6,25  Proz.  CO,   17,91 4  Proz.  Oj   76,834  Proz.  N 
„   reif.  Gomphocarpus 

Hülsen    3,48      „        „     23,16        „      „    73,37        „     „ 
„       unreifer  Gompho- 
carpus, Hülsen    9,88      „        „     16,69        „      „    73,53        „     „ 

Daß  bei  der  Feige  reife  Früchte  ebenfalls  weniger  Kohlensäure  in 
der  Binnenluft  enthalten,  als  unreife,  ist  noch  hinzuzusetzen.  Im  Innern 
der  hohlen  Frucht  von  Cucurbita  maxima  fand  Devaüx  ^)  folgende  Luft- 
zusammensetzung: 2,52  Proz.  COg,  18,29  Proz.  0,  und  79,19  Proz.  N; 
ganz  ähnlich  auch  bei  Cuc.  melanosperma.  Es  ist  also  die  Sauerstoff- 
verarmung der  Luft  im  Innern  dieser  massiven  Gewebekörper  nicht  be- 
deutend zu  nennen;  der  Kohlensäuregehalt  ist  jedoch  kein  geringer. 
Devaux^)  hat  auch  eingehend  die  Modalitäten  des  Gasaustausches  der 
Früchte  dargelegt,  und  den  Anteil  der  Diffusion  gelöster  Gase 
aus  den  Geweben,  sowie  den  Anteil  der  Poren  in  den  Fruchthüllen 
an  einem  direkten  Gasaustausche  zu  bestimmen  gesucht;  näheres  ist  in 
den  zitierten  Arbeiten  von  Dbvaux  einzusehen.  Nach  Devaux  ist  der 
Gasdruck  im  Innern  der  Früchte  meist  verschieden  vom  äußeren  Luft- 
druck, bald  größer,  bald  kleiner,  doch  ohne  bedeutende  Differenzen. 

Auch  ruhende  Samen  zeigen  eine  geringe  Atmung.  Der  Ge- 
wichtsverlust, welchen  Getreidekörner  beim  Lagern  erfahren,  und  welcher 
nach  den  bei  Sachsse  ^)  angeführten  Daten  in  einem  Jahre  bei  Gerste 
3,0  Proz.,  bei  Hafer  3,5  Proz.  der  Samensubstanz  beträgt,  ist  teils  auf 
Wasser  Verlust,  teils  auf  COg -Abgabe  zu  beziehen.  Während  die  Gerste 
im  ersten  Jahre  den  angeführten  relativ  bedeutenden  Substanzverlust 
erfährt,  verlieren  die  Kömer  in  dem  folgenden  Jahre  nur  1  Proz.  an 
Gewicht.  Wissenschaftliche  Versuche  über  diese  Erscheinung  stellten 
VAN  TiEGHEM  und  BONNIEB  *°),  ferner  Müntz'^)  an,  wonach  verschiedene 
Samen  (Pisum,  Phaseolus,  Linum,  Vicia)  nach  zweijährigem  Liegen 
unter  Luftzutritt  niedereres  Gewicht  aufweisen,  dagegen  keinen  Gewichts- 
verlust erfahren,  wenn  sie  in  reiner  Kohlensäure  aufbewahrt  wecden; 
in  letzterem  Falle  waren  sie  nach  2  Jahren  aber  auch  keimungsunfähig. 
Schon  diese  Untersuchungen  zeigten,  daß  kleine  Mengen  CO^  auch  von 
lufttrockenen  ruhenden  Samen  ausgeschieden  werden.    Wenn  nun  in  der 

1)  Saussure,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XIX,  p.  163,  338  (1821).  — 
2)  S.  Anm.  6,  p.  383.  —  3)  Sabanin  u.  Laskowsky,  Landw.  Versuchst.,  Bd. 
XXI,  p.  195  (1878).  —  4)  Livache,  Ann.  chim.  phys.  (5),  Tome  XII,  p.  429  (1877). 
—  5)  LUHIA,  Nuov.  Giornal.  Bot,  Vol.  XXI,  p.  317  (1889).  —  6)  G.  de  Negbi, 
Malpighia,  Vol.  V,  p.  428  (1891).  —  7)  H.  Devaux,  ßev.  g^n.  Bot,  Tome  III, 
p.  49  (1891).  —  8)  Devaux,  Ann.  soc.  nat  (7),  Tome  XIV,  p.  297  (1891).  — 
9)  B.  Sachsse,  Agrik.-Chem.,  p.  489.  —  10)  vak  Tieghbm  u.  Bonnier,  Compt 
rend.,  1882,  p.  25.  --  11)  Muntz,  Compt  rend.,  Tome  XCII,  p.  97,  137  (1881). 
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Tat,  wie  Becquerels^)  Versuche  annehmen  lassen,  durch  die  luft- 
trockene Samenschale  trockene  Luft  oder  CO»  nicht  wahrnehmbar 
passieren,  so  wäre  noch  zu  entscheiden,  ob  nicht  in  monatelang  oder 
jahrelang  fortgesetzten  Versuchen  sich  doch  eine  Gasdiffusion  nachweisen 
läßt  oder  ob  ein  Feuchtigkeitsgehalt  der  umgebenden  Luft  den  Atmungs- 
gaswechsel erst  gestattet.  Becquerel  denkt  an  eine  Bedeutung  des 
im  Samen  selbst  enthaltenen  Sauerstoffgases.  Muntz  erkannte  auch 
bereits,  daß  die  Atmung  sehr  gesteigert  wird,  wenn  sich  der  Wasser- 
gehalt der  Samen  erhöht.  Neue  Versuche  von  Kolkwitz*)  ergaben, 
daß  bei  10 — 11  Proz.  Wassergehalt  von  Gerstenkörnern  (ein  Wasser- 
gehalt, wie  er  trocken  lagernden  Römern  entspricht)  in  24  Stunden 
^/j  bis  IY2  ^E  ^^2  P^^  Kilogramm  produziert  werden;  man  kann  aber 
diese  Ausscheidung  durch  Temperaturerhöhung  etwas  steigern.  Steigt 
der  Wassergehalt  über  15  Proz.,  so  nimmt  die  Atmung  rapid  zu,  so 
daß  1  kg  Gerste  bei  33  Proz.  Wassergehalt  in  24  Stunden  schon 
2000  mg  CO2  ausscheidet.  Kolkwitz  machte  auch  die  interessante 
Beobachtung,  daß  grob  zerkleinerte  Gerstenkörner  stärker  atmen  als 
intakte  Kömer;  ob  hierbei  die  vergrößerte  Oberfläche  oder  der  Wund- 
reiz eine  Rolle  spielt,  ist  aber  noch  unbestimmt.  Daß  die  minimale 
Atmung  lufttrockener  Samen  den  Hauptfaktor  des  Keimfähigbleibens 
darstellt,  ist  nicht  wahrscheinlich.  Ein  gewisser  Anteil  am  Leben 
ruhender  Samen  kommt  der  Atmung  sicher  zu,  doch  dürfte  die  lang- 
same Strukturänderung  kolloidaler  Bestandteile  (Eiweiß  und  Kohlen- 
hydratreserven ;  das  Protoplasma  selbst)  bei  andauernder  Wasserent- 
ziehung den  Hauptanteil  an  dem  Verluste  der  Keimfähigkeit  haben. 
Auch  werden  durch  lange  dauernden  Kontakt  mit  der  atmosphärischen 
Luft  Veränderungen  des  Reservefettes  eingeleitet,  weswegen  ölsamen 
sich  im  luftleeren  Raum  besser  konservieren  lassen  [Laurent*)]. 

Die  energische  Atmung  keimender  Samen  ist  seit  Beginn  des 
19.  Jahrhunderts  außerordentlich  oft  untersucht  worden.  Wir  behalten 
uns  vor,  die  ausführliche  Besprechung  derselben  an  die  Darlegung  der 
Beziehungen  zwischen  Atmung  und  Vegetationsgang  zu  knüpfen.  Über 
die  Intensität  der  Keimungsatmung  gab  schon  Saussdre^)  einige  Zahlen. 

1  g  Samen  war  24  Stunden  in  Wasser  ohne  Luftzutritt  gequollen. 
In  einen  250  ccm  fassenden  Luftraum  gebracht,  zeigten  die  Samen 
folgenden  Gasaustausch. 

Cannabis  sativa  bei  22®C  in  43Std.  19,7  ccm  0,  aufgen.  1 3,26  ccm COj  produz. 
Brassica  Napus  „  21,5»  „  42    „    31,4    „    ,,        ,.        24,39   „      „ 
Madia  sativa       „  13,0'>  „  72    „     15,83,,    „        „        11,94  „      „ 

Über  die  Atmung  des  Malzes  auf  der  Tenne  sind  Untersuchungen  von 
ScHtJTT^)  vorhanden.  Burlakow^)  hat  bei  Weizen  die  Atmungsinten- 
aität  des  Embryos  und  jene  des  Endosperms  verglichen;  der  erstere 
atmet  im  Keimungsbeginn  20mal  so  intensiv,  wie  das  Endosperm.  Die 
nähere  Analyse  dieser  Verschiedenheiten  steht  noch  aus. 

Es  ist  zweckmäßig,  Atmungsapparate  mit  Vorrichtungen  zur  Kon- 
stanthaltung der  Zusammensetzung  der  Luft  im  Keimlingsrezipienten  zu 

1)  P.  Becjquerel,  Ck)mpt.  rend.,  Tome  CXXXVUI,  p.  1347  (1904).  — 
2)  Kolkwitz,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  285  (1901).  Vgl.  auch  O.  Qvam, 
Bioohem.  Centr.,  1904,  Ref.  1121.  —  3)  E.  Laüeent,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV, 
p.  1091  (1902).  —  4)  8AU88ÜRE,  Frorieps  Notizen,  1842,  Bd.  XXIV.  No.  16.  — 
5)  F.  ScHt)TT,  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  184.  —  6)  Bublakow,  Arbeiten 
NaturforscL-Ges.  Charkow,  Bd.  XXXI  (1897),  Beilage,  p.  1. 
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verwenden.  Derartige  Vorrichtungen  sind  mehrfach  beschrieben  worden, 
z.  B.  von  GoDLEWSKi  \).  Speziell  für  Versuche  mit  Malz  ist  ein  At- 
mungsapparat von  0.  Reinke  ^)  konstruiert.  Arsonväl  ^)  gab  eine  Vor- 
richtung an,  welche  eine  Aufzeichnung  des  Vohimens  der  ausgeschiedenen 
CO2  durch  Registrierapparate  zuläßt. 

Wurzeln  und  unterirdische  Speicherorgane  wurden  seit 
Saissure  von  zahlreichen  Forschern  hinsichtlich  ihrer  Atmung  naber 
untersucht.  Wurzeln  atmen  unter  günstigen  Bedingungen  sehr  lebhaft. 
Die  Keimwurzeln  von  Vicia  Faba  erlitten  in  Versuchen  von  Palladin*) 
in  20  Stunden  einen  Trockensubstanzverlust  von  4,6  Proz.  durch  Sauer- 
stoffatmung. Eingehende  Untersuchungen  über  den  Gang  der  CO, -Aus- 
scheidung durch  Maiswurzeln,  die  in  Nährlösungen  gezogen  wurden, 
finden  sich  bei  DtofiRAiN  und  Vesqüe  und  bei  Sadkewioz^),  wo  auch 
die  älteren  Arbeiten  über  Wurzelatmung  zusammengestellt  sind.  Bei 
Tag  soll  nach  den  Mitteilungen  von  Caüvet®)  und  Saikevvicz^)  die 
Köhlensäureproduktion  der  Wurzeln  bedeutender  sein,  als  in  der  Nacht 
Besonders  die  Wurzel  der  Zuckerrübe  ist  Öfters  eingehend  untersucht 
worden.  Während  des  Aufbewahrens  der  Wurzeln  dauert,  wie  schon 
Heintz^)  fand,  die  Respiration  unter  Verbrauch  von  Zucker  fort,  so 
daß  eine  Miete  von  50000  Kilo  Rüben  bei  10®  C  binnen  2-monatlicher 
Lagerung  rund  1  Proz.,  d.  h.  600  kg  Zucker  nach  den  Berechnungen 
dieses  Autors  verlieren  würde.  Die  letzten  Untersuchungen  von  Strohmer®) 
über  diesen  Gegenstand  haben  gezeigt,  daß  man,  den  theoretischen  Vor- 
aussetzungen entsprechend,  die  Atmung  der  Rüben  auf  ein  Minimum 
herabsetzen  kann,  wenn  man  die  möglichst  unverletzten  Wurzeln  bei  etwa 
0®  und  geringem  Luftzutritt  lagern  läßt;  aufheben  läßt  sich  aber  die 
Wurzelatmung  unter  keinen  Verhältnissen. 

Von  den  unterirdischen  Speicherorganen  ist  die  Kartoffelknolle 
hinsichtlich  ihrer  Atmung  ^m  besten  bekannt.  MtJLLER-THüRGAU  ^®)  führt 
den  interessanten  Nachweis,  daß  die  Atmungsintensität  der  mit  dem 
Stock  zusammenhängenden  reifenden  Knollen  bedeutend  höher  ist,  als 
die  Atmungsgröße  abgetrennter  Knollen.  Nach  Durchschneiden  der 
Verbindung  mit  der  Mutterpflanze  sinkt  die  Atmung  einige  Tage  hin- 
durch allmählich  ab,  und  bleibt  schließlich  bei  einer  Intensität  stehen, 
welche  während  der  Ruheperiode  der  Knolle  beibehalten  wird.  Gegen 
das  Ende  der  Ruhezeit  steigt  die  Intensität  der  Atmung  wieder  an. 
Über  den  Mechanismus  des  Gasaustausches  und  die  Beschaffenheit  der 
Innen atmosphäre  von  atmenden  Kartoffelknollen  besitzen  wir  Angaben 
von  Devaüx  ^^) ;  auch  im  Innern  der  Knollen  ist  die  Binnenluft  noch  so 
reich  an  Sauerstoff,  daß  keine  Alteration  der  Atmungstätigkeit  durch 
Sauerstoffmangel    anzunehmen    ist.      Der   Kohlensäuregehalt    kann    aller- 

1)  E.  GoDLEwsKi,  Bot.  Ztg.,  1882,  p.  803.  Vgl.  auch  Hanriot  u.  Eichet. 
Compt.  rend.,  Tome  CIV,  p.  435  (1887).  —  2)  O.  Reinke,  Zeitschr.  Spiritusindustr.. 
Bd.  XXIV,  p.  109  (1901).  —  3)  A.  p^Arsonval,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  1886, 
p.  161.  —  4)  Palladin,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  322  (188ö);  Bedeutung  des 
Sauerstoffes  f.  d.  Pfl.,  Bull.  soc.  Irap.  Soc.  Naturalist.  Moecou,  Tome  LXII,  p.  127 
(1886).  -  5)  P.  Deheraix  u.  Vesque,  Annal.  sc.  nat.  (6),  Tome  III,  p.  327 
(1876);  Saikewicz,  Just  bot.  Jahresber.,  1877,  p.  722.  Ferner  Nobbe,  Landw. 
Versuchst..  Bd.  VII,  p.  451  (1865).  ~  6)  Cauvet,  Bull.  soc.  bot.  Tome  XXVIL 
p.  113  (1880).  —  7)  A.  Saikewicz,  Annal.  agron.,  Tome  VII,  p.  476  (18^).  — 
8)  A.  Hbintz,  Just  bot.  Jahresber.,  1873,  p.  358.  —  9)  F.  Strohmeb,  Österr. 
Zeitschr.  Zuckerindustr.,  Bd.  XXXI,  p.  933  (1903);  Bd.  XXXII,  p.  1  (1903).  — 
10)  MtJLLER-THüRQAU,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XIV,  p.  851  (1885).  —  11)  Devaüx, 
Bull.  soc.  bot,  Tome  XXXVII,  p.  257,  272  (1890). 
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dings  [ebenso  im  Holze  nach  Boehm^)]  bedeutend  in  diesen  Organen 
zunehmen.  Hinsichtlich  der  Atmung  von  Kartoffelknollen  ist  auch  auf 
einige  neuere  Angaben  von  Vöchting  *)  hinzuweisen. 

Chlorophyllfreie  Phanerogamen  wurden  bezüglich  ihrer 
Atmung  untersucht  von  Lory'*)  (Orobanche,  Lathraea,  Neottia)  und  von 
Chatin*)  (Cytinus  Hypocystis).  Die  genannten  Saprophyten  und  Para- 
siten atmen  sehr  energisch.  Die  bluten  tragenden  Stengel  von  Monotropa 
fand  jedoch  Detmer^)  von  schwacher  Atmungstätigkeit. 

Über  die  Atmung  der  Moose  berichtete  schon  Grischow,  in 
neuerer  Zeit  Bonnier  und  Mangin,  sowie  Jönsson^).  Die  spezifischen 
Differenzen  hinsichtlich  der  Intensität  der  Atmung  sind  nach  den  An- 
gaben des  letztgenannten  Autors  bei  den  Moosen  ziemlich  bedeutend. 
Für    1    kg    Trockensubstanz    produzierten    in    10    Stunden    Kohlensäure 

in  ccm: 

Sphagnum  cuspidatum,   Wasserform   13,7  ccm 

Fontinalis  antipyretica  10,5      „ 

Hypnum  cupressiforme  7,4     „ 

Fissidens  taxifolius  3,0     „ 

Versuche  über  Atmung  von  Algen  stellten  Bonnier  und  Man- 
gin ^)  für  Fucus  und  Nostoc  an,  welche  ergaben,  daß  der  Wert  der  Eo- 

CO 

lation  -——  bei  diesen  Objekten  unter  0,5  herabgehen  kann.    Von  späteren 

Arbeiten  sei  auf  die  Mitteilungen  von  LovfeN®),  welche  marine  Flori- 
deen, Phaeophyceen  und  Grünalgen  betreffen,  und  von  Schloesing^) 
für  Cystococcus  humicola,  Ulothrix  zonata  und  Scenedesmus  acutus  hin- 
gewiesen. Palladin  ^®)  verdanken  wir  eine  Studie  über  die  Sauerstoff- 
atmung des  einzelligen  Chlorothecium  saccharophilum  in  Reinkulturen. 
Auch  hier  überwiegt  die  Kohletisäureausscheidung  über  den  Sauerstoff- 
verbrauch. Die  Intensität  der  Atmung  auf  die  Trockensubstanz  des 
Objektes   bezogen,   läßt   sich  aus  Palladins  Versuchen  nicht  berechnen. 

Die  Atmung  der  Flechten  wurde  von  Grischow  ebenfalls 
schon  1819  entdeckt.  1875  untersuchte  Godlewski  ^^)  die  Atmung  von 
Borrera  (Physcia)  ciliaris  im  Dunklen,  und  fand,  daß  diese  Flechte  bei 
17"  C  binnen  24  Stunden  ein  dem  eigenen  Volumen  gleiches  Volumen 
Sauerstoff  konsumiert.  In  eingehender  Weise  untersuchte  Jumelle  ^'^)  in 
neuerer  Zeit  die  Atmung  bei  verschiedenen  Flechtenarten. 

Die  Sauerstoff atmung  der  Pilze  war  bereits  Ingenhoüss 
wohlbekannt,  doch  scheinen  quantitative  Versuche  hierüber  erst  von 
Grischow  angestellt  w^orden  zu  sein,  welcher  eine  Reihe  von  Hutpilzen 
hinsichtlich  ihrer  Sauerstoff  auf  nähme  und  COg -Produktion  in  Licht  und 
Dunkel  untersuchte  ^^),  Weitere  größere  Untersuchungsreihen  rühren  von 
Marcet  ^*)  her,  welcher  auch  die  Atmung  der  Pilze  in  reinem  Sauerstoff 

1)  J.  BoEHM,  lÄndw.  Versuchst.  Bd.  XXI,  p.  373  (1878).  —  2)  Vöchting, 
Bot.  Ztg.,  1902,  Bd.  I,  p.  91.  —  3)  Ch.  Lory,  Annal.  sc.  nat.,  Tome  VIII,  p.  158 
(1847).  —  4)  Chatin,  Compt.  rend.,  Tome  LVII,  p.  553  (1863).  —  5)  Detmer, 
Jenaische  Gesellsch.  Med.  u.  Naturwis.«.,  18.  Nov.  1881.  —  6)  B.  JöxssON,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXXII  (1896);  Tome  CXIX,  p.  440  (1894).  —  7)  Bonnier  u. 
Mangin,  Annal.  sc.  nat.,  Tome  XIX,  p.  217  (1884).  —  8)  Hedvig  Loven,  Svensk. 
Vet.  Ak.  Stockholm,  1891.  —  9)  Th.  Schloesing  f.,  Compt.  rend..  Tome  CXVII, 
p.  813  (1894).  —  10)  W.  Palladin,  Centr.  f.  Bakt.  (II),  Bd.  XI,  p.  146  (1903); 
L.  Petraschevöky,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  323  (1904).  —  U)  E.  GoD- 
lewski.  Just  bot.  Jahresber.,  1875,  p.  883.  —  12)  H.  Jumelle,  Rev.  ^6n.  bot., 
Tome  IV,  p.  112  (1892);  Compt.  rend.,  Tome  CXIII.  p.  920  (1891}.  —  13)  Vgl. 
Grischow,  1.  c.  (1819),  p.  161.  —  14)  F.  Marcet,  Annal.  chim.  pnvs.  (2),  Tome 
LVJII,  p.  407  (1835). 
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und  reinem  Stickstoff  gas  studierte.  Viele  Arbeiten  über  Atmung  der 
Pilze  beziehen  sich  auf  das  Verhältnis  zur  Nahrung,  Temperatur, 
Licht  etc.  und  sind  im  folgenden  Paragraphen  gelegentlich  der  Wür- 
digung des  Einflusses  dieser  Faktoren  auf  die  Sauerstoff atmung  näher 
berührt.  Die  Atmung  der  Schimmelpilze  hat  wohl  zuerst  Pastbub  ^) 
untersucht.  In  neuerer  Zeit  haben  sich  hiermit  Diakonow*)  und  viele 
andere  Forscher  befaßt.  Auch  für  die  Atmung  der  Hefe  waren  die 
Arbeiten  Pasteurs,  ferner  diejenigen  von  SchUtzenberobr  grundlegend. 
Die  höheren  Pilze  (verschiedene  Agaricineen  und  Polyporeen)  wurden  in 
neuerer  Zeit  besonders  durch  Bonnier  und  Manoin^)  in  geeigneten 
Apparaten  auf  ihren  Ga&  aus  tausch  in  der  Atmung  hin  untersucht.    Das 

CO 
Verhältnis   — ^   war   für   die   einzelnen   Arten   verschieden,    immer   aber 

kleiner  als  '  1 ;  von  der  Temperatur  zeigte  es  sich  in  seinem  Werte 
nicht  abhängig.  Anders  scheint  es  bei  der  Atmung  der  Hefe  zu  sein, 
die  von  Grähaüt  und  Quinquaüd*)  daraufhin  untersucht  wurde.  Diese 
Autoren,  mit  welchen  frühere  Angaben  von  Paümäs^)  nicht  überein- 
stimmen,   gaben   für  den  Atmungsgaswechsel  der  Hefe  folgende  Zahlen: 
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Hier  ist  also  das  Verhältnis  der  ausgeschiedenen  CO^-Menge  zum 
aufgenommenen  Sauerstoff  mit  der  Temperatur  veränderlich  und  nimmt 
mit  der  steigenden  Temperatur  konstant  zu.  Die  nähere  Würdigung 
dieser  Erfahrung  gehört  in  die  folgenden  Darlegungen. 

Auch  auf  den  Atmungsgaswechsel  der  Bakterien  wird  noch 
gelegentlich  der  Ausführungen  über  Abhängigkeit  der  Atmung  von 
äußeren  Faktoren  und  anderen  Anlässen  in  den  weiteren  Paragraphen 
zurückzukommen  sein.  Die  ersten  Untersuchungen  über  Atmung  von 
Bakterien  stammen  von  Hatton  ^)  und  von  Liboriüs  ^).  Der  letztge- 
nannte Forscher  machte  zuerst  die  seither  allgemein  gebräuchliche  Unter- 
scheidung   der  „obligat"    und  „fakultativ"  sauerstoffbedürftigen  Formen. 

LtJBBERT®)  stellte  Untersuchungen  über  die  Atmung  des  Staphylo- 
coccus   pyogenes   aureus    an;   Schittknhelm   und  Sohhöteh®)   für  Bact. 


1)  Pasteür,  Flora  1863,  p.  9.  —  2)  Diakonow,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  IV, 
p.  2  (1886).  —  3)  Bonnier  u.  Manqin,  Annal.  sc,  nnt,  Tome  XVII,  p.  210 
(1884).  —  4)  Grehaut  u.  Qulnquaüd,  Compt.  rend.,  Tome  CVI,  p.  609  (1888). 
—  5)  Paumes,  Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  92.  —  6)  F.  Hatton,  Joum. 
ehem.  soc.  London,  Vol.  XXXIX.  p.  247  (1881).  —  7)  P.  Liborius,  Zeitschr.  f. 
Hygiene,  Bd.  I,  p.  115  (1886).  —  8)  Lübbert,  Biolog.  Spaltpilzuntersuchungen 
(1886),  p.  38.  —  9)  A.  Schittenhelm  u.  F.  Schröter,  Centr.  Bakt.  (I).  Bd.  XXXV, 
p.  146  (1903). 
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coli  commune.  Hesse  ^)  studierte  die  Beziehungen  zwischen  Wachstum 
und  Atmungsgaswechsel  von  Bakterien.  Es  sei  auch  an  die  interessanten 
Beobachtungen  Beijerincks^)  über  die  „Atmungsfiguren"  bei  Bakterien 
erinnert.  In  letzter  Zeit  hat  Tangl^)  versucht,  die  gesamte  kalori- 
metrisch bestimmbare  Energie  in  ihrem  Verbrauche  während  der  Ent- 
wicklung von  Bakterien  auf  bestimmten  Substraten  zu  kontrollieren. 
Beziehungen  zum  Atmungsgaswechsel  wurden  jedoch  hierbei  nicht  ver- 
folgt. Zur  Untersuchung  des  Gas  wechseis  von  Bakterien  hat  Weissen- 
berg^)  einen  kleinen  registrierenden  Apparat  angegeben. 

Ozon  wird  von  Bakterien  wie  von  anderen  Organismen  an  Stelle 
von  Sauerstoff  in  der  Atmung  nicht  verwendet,  sondern  wirkt  schäd- 
lich 5). 


§5. 

Atmung  und  Entwicklungsperiode. 

A.  Mayer**)  hat  1875  richtig  hervorgehoben,  wie  wichtig  es  sei, 
den  Atmungsstoffwechsel  andauernd  während  einer  längeren  Entwicklungs- 
periode von  Pflanzen  und  Pflanzenorganen  zu  verfolgen.  Man  hat  hier- 
bei zwei  Wege  zur  Verfügung:  die  Feststellung  des  Gasaustausches  oder 
die  elementaranalytische  Methode. 

Besonders  geeignet  zur  Untersuchung  derartiger  Probleme  ist  dio 
Keimung  der  Samen,  die  in  der  Tat  seit  Huber  (1801)'^)  und 
Saussure  ^)  vielfältig  studiert  worden  ist.  Eine  Arbeit  über  die  Keimung 
von  Ricinus  lieferte  1865  Fleury^),  und  sodann  sind  Studien  von 
Wiesner  ^^)  über  die  Temperaturerhöhung  und  den  Gang  der  CO2 -Ent- 
wicklung beim  Keimen  des  Hanfes  und  anderer  Objekte  zu  erwähnen. 
Genauere  Daten  lieferte  Sachsse  ^^)  in  seinen  Studien  über  die  Keimung 
von  Pisum.  Der  von  Wolkoff  und  Mayer  ^*)  beschriebene  Atmungs- 
apparat wurde  sodann  von  Mayer  ^^)  in  ausführlichen  Untersuchungen 
über  die  Keimung  des  Weizens  verwendet,  worin  die  „große  Periode 
der  Atmung"  für  Keimpflanzen  mit  Hilfe  der  Feststellung  des  Gasaus- 
tausches zum  erstenmal  bestimmt  wurde.  Die  Intensität  der  Atmung 
steigt  nach  Aufnahme  des  Sauerstoff atniungsprozesses  sehr  rasch  an, 
verharrt  einige  Tage  auf  ihrem  Maximum  und  zeigt  am  20.  — 21.  Tage 
eine  Neigung  zum  Abfall  (für  22— 24<>  C).  Aus  Mayers  Tabellen 
seien   nachstehende  Werte    angeführt,    sie    entsprechen    4   Keimpflanzen. 


1)  W.  Hesse,  Zeitschr.  Hyg..  Bd.  XV,  p.  17  (1893).  -  2)  Beijerinck, 
Centr.  f.  Bakt.,  Bd.  XIV,  No.  23  (1893).  —  3)  F.  Tangl,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCVIIl, 
p.  47.Ö  (1903).  —  4)  H.  WEISSENBERG,  Centn  Bakt.  (II),  Bd.  VIII,  p.  370  (1902). 
—  5)  Vgl.  z.  B.  Ohlmüller,  Arbeiten  kais.  Gesundheitsamt,  Bd.'  VIII,  Heft  1 
(1892);  H.  Sonntag,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  VIII.  p.  95  (1890);  Wissokowicz,  Ein- 
fluß von  Ozon  auf  das  Wachstuni  von  Bakterien,  1890.  —  6)  A.  Mayer,  lÄudw. 
Versuchst.,  Bd.  XVIII,  p.  245  (1875).  —  7)  Fr.  Hitber  u.  Senebier,  M^moires 
sur  TiDfluence  de  Tair  dans  la  germination  (1801),  p.  110.  —  8)  Saussure,  M^ni. 
soc.  phys.  G^n^ve,  Tome  VI,  p.  557  (1833).  —  9)  Fleüry,  Ann.  chim.  phys.  (4), 
Tome  IV,  p.  44  (1865).  —  10)  Wiesner,  Landw.  Vereuchstat.,  Bd.  XV,  p.  135 
(1872).  —  U)  R.  Sachsse,  Keimung  von  Pisum  (1872).  —  12)  A.  v.  Wolkoff  u. 
A.  Mayer,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  III,  p.  481  (1874).  —  13)  A.  Mayer,  Landw. 
Versuchst.,  Bd.  XVIII,  p.  245  (1875). 
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Borodin  ^)  gelangte  zu  ähnlichen  Resultaten  für  Lepidium.  Bei 
19 — 20  0  trat  das  Maximum  der  Atmung  am  Ende  des  dritten  Ver- 
suchstages ein  und  betrug  bei  1,8  g  Samen  sttlndlich  0,0008  g  aus- 
geschiedenes CO2 ;  bei  24  0  C  war  das  Maximum  am  Anfange  des 
dritten  Tages  eingetreten  mit  einer  stündlichen  COj- Produktion  von 
0,0009  g. 

ßisCHAWi  2)  machte  auf  einige  spezifische  Differenzen  in  der  Gestalt 
der  Atmungskurve  bei  verschiedenen  Pflanzen  aufmerksam.  Für  Weizen 
konnten  die  Befunde  von  Mater  bestätigt  werden,  während  sich  für 
Vicia  Faba  ergab,  daß  sich  die  Atmungsintensität  von  Anfang  an 
ziemlich  auf  derselben  Höhe  während  der  ersten  vier  Wochen  der  Vege- 
tation hält.  Der  hierbei  verwendete  Atmungsapparat  war  dem  Petten- 
KOFERschen  Apparate  ähnlich. 

Daß  die  Inhaltsstoffe  der  keimenden  Samen  wesentlichen  Einfluß 
auf  den  Gang  der  Atmung  nehmen,  erfuhr  schon  Saüssure^),  dem  wir 
den  Nachweis  verdanken,  daß  Reservefett  enthaltende  Samen  viel  mehr 
Sauerstoff  aufnehmen,  als  sie  Kohlensäure  produzieren.  Eingehend  be- 
faßten sich  mit  dieser  Frage  in  neuester  Zeit  zunächst  Detmer^), 
sowie  GoDLEWSKi  ^),  aus  deren  Arbeiten  überdies  hervorgeht,  daß  später, 
wenn  die  auf  Kosten  des  Fettes  entstandeneu  Kohlenhydrate  zur  Ver- 
atmung  gelangen,  die  Differenz  0 — CO^  immer  kleiner  wird.  Stärke- 
reiche Samen  nehmen  aber  stets  etwa  so  viel  Sauerstoff  auf,  als  sie 
CO2  produzieren.  Auoh  im  Reifungsprozesse  fettreicher  Samen  wird 
ein  erheblich  kleineres  Sauerstoff volumen  verbraucht,  als  das  ausge- 
schiedene COg-Volumen  beträgt,  weil  beim  Übergange  aus  dem  kohlen- 
hydratreichen Lebensstadium  in  das  fettreiche  Reifungsstadium  reichlich 
sauerstoffarme  Substanzen  gebildet  werden. 

Diese  Versuche  über  Keimungsgaswechsel  sind  jedoch  nicht  leicht 
in  möglichst  fehlerfreier  kritischer  Weise  anzustellen.  In  den  älteren 
Arbeiten  ist  der  erhebliche  Einfluß  von  Spaltpilzansiedelungen  auf  den 
keimenden  Samen  nicht  beachtet  worden,  worauf  auch  manche  hier 
nicht  weiter  berücksichtigte  Angaben  über  Wasserstoff-  und  Stickstoff- 
entbindung  im  Keimungsprozesse  zurückzuführen  sind.     Außer  der  Ver- 

1)  Borodin,  Just  bot.  Jahresber.,  1875,  p.  880.  —  2)  L.  Rischawi,  Landw. 
Versuchstat.,  Bd.  XIX,  p.  321  (1876);  Just  bot.  Jahresber. ,  1877,  p.  721.  — 
3)  kSaussure,  Biblioth.  univers.  G^n^ve  (1842),  Tome  XL,  p.  368.  —  4)  W.  Dkt- 
MER,  Keimung  ölhalt.  Samen  (187;")).  —  5)  Godlewski.  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XlII, 
Heft  3  (1882). 
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meidung  von  Bakterieninfektion  ist  auch  der  Retention  und  Absorption 
von  Gasen  durch  das  Keimlingsmaterial  Rechnung  zu  tragen ;  beson- 
ders Kohlensäure  wird  von  den  Geweben  in  erheblicher  Menge  zurück- 
gehalten ^).  Auch  durch  Evakuation  gelingt  es  nicht  immer,  den  absor- 
bierten Gasanteil  vollständig  zu  gewinnen.  Es  ist  femer  der  Komplex 
dieser  schwer  hinreichend  eliminierbaren  Ursachen  von  Ungenauigkeiten 
der  Resultate  überdies  noch  mit  der  Temperatur  veränderlich*).  Bisher 
ist  es  noch  kaum  gelungen,  alle  diese  Fehlerquellen  an  sorgfältig  aus- 
gewähltem Material  hinreichend  aufzuklären  und  praktisch  auf  ein  Mini- 
mum zu  reduzieren.  Ein  methodischer  Fortschritt  scheint  aber  in 
neuester  Zeit  in  den  Studien  von  Polowczow*)  zu  liegen,  besonders 
hinsichtlich  des  Arbeitens  unter  Ausschluß  von  Bakterien  und  der  Be- 
stimmung kleiner  Gasmengen  in  relativ  kurzer  Zeit. 

Die  Atmung  von  Allium  Cepa  während  der  Entwicklung  der  Laub- 
triebe aus  der  Zwiebel  wurde  durch  Saint- Andrä *)  näher  verfolgt. 

Die  Atmungskurven  für  Zweige  von  verschiedenen  Holzgewächsen 
hat  Borodin  ^)  in  zahlreichen  Versuchen  zu  ermitteln  getrachtet. 

Für   Blätter   versuchten  Bonnier   und  Mangin^)    während  deren 

Vegetationsdauer    den    Atmungsgaswechsel    zu    kontrollieren.     Das    Ver- 

CO 
hältnis  —-^  war   bei   Hedera,   Evonymus,    Sarothamnus    nicht    konstant, 

sondern  erreichte  sein  Maximum  =  1  im  Sommer,  sein  Minimum  im 
Winter. 

Für  Bakterien  ergaben  die  Untersuchungen  von  Hesse ^),  daß 
zur  Zeit  des  lebhaftesten  Wachstums  der  Kulturen  weit  mehr  Sauer- 
stoff aufgenommen  wird,  als  in  der  ausgeschiedenen  COg  Sauerstoff  ent- 
halten ist.  Der  Gasaustausch  ist  um  so  reichlicher,  je  energischer  das 
Wachstum  der  Kulturen  vor  sich  geht.  Die  Verhältnisse  der  Sauer- 
stoffbindung liegen  hier  kompliziert  und  sind  bisher  noch  nicht  hin- 
reichend aufgehellt. 

Ein  weiteres  Mittel,  die  Atmung  von  Pflanzen  im  Versuche  zu 
kontrollieren,  besitzen  wir  in  der  Elementaranalyse  und  in  der  Auf- 
stellung der  Bilanz  für  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  wobei  man 
natürlich  die  Gaszufuhr  und  Gasabgabe  nach  außen  hin  messend  festzu- 
stellen hat.  Über  solche  Versuche  berichtete  wohl  zuerst  BoüSSiN- 
GAüLT  ^),  welcher  mit  Klee-,  Weizen-  und  Erbsensamen  experimentierte. 
Für  Trifolium  pratense  erhielt  er  folgende  Zahlen : 

In  Proz.  der  Trockensubstanz 
C  H         N  O 

Kleesamen  ungekeimt         50,8      6,0      7,2      36,0 
„  gekeimt  61,5      6,3      8,0      34,2 

In  absoluten  Mengen  in  Gramm 
C  H  O  N 

Kleesamen  ungekeimt       1,222  0,144  0,866  0,173 

gekeimt  1,154         0,141  0,767  0,179 

Differenz   —0,068    —0,003     —0,099    4-0,006 


1)  Vgl.  Deherain  u.  Maquenne,  Compt.  rend.,  Tome  CI,  p.  887,  1020 
(1885).  —  2)  Vgl.  MoissAN,  Ann.  sc.  nat.  (6),  Tome  VII,  p.  322  (1878).  —  3)  W. 
PoLowczow,  M^moir.  Acad.  Imp.  P^tersbourg  (8),  Tome  XII,  p.  1  (1902).  —  4)  E. 
Saint-Andre,  Ann.  agron.,  Tome  III,  p.  306  (1877).  —  5)  Borodin,  Just  bot. 
Jahresber.,  1878,  p.  620.  —  6)  Bonnfer  u.  Mangin,  Compt.  rend.,  Tome  C, 
p.  1092  (1885).  —  7)  ö.  Anm.  1,  p.  389.  —  8)  Boussinoaült,  Ann.  sc.  nat.  (2), 
Tome  X,  p.  257  (1838). 
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Die  größte  Verminderung  zeigte  somit  der  absolute  Gehalt  an 
Sauerstoff. 

Spaterhin  lieferte  Flbüry  ^)  weitere  Belege  in  dieser  Richtung 
für  ölsamen;  hier  konnte  gezeigt  werden,  wie  der  Sauerstoff gehalt 
während    der  Keimung    des  Samens   relativ  und  absolut  vermehrt  wird. 

Sodann  bediente  sich  Sachsse')  in  seinen  Untersuchungen  über 
die  Keimung  der  Erbse  elementaranalytischer  Methoden.  Seinen  An- 
gaben sind  die  folgenden  als  Mittelzahlen  entnommen : 

In  Proz.  der  Trockensubstanz 
C  H  N  O        Asche 

Ungekeimte  Erbsen     40,28     6,34     3,82     40,52     3,05 

Keimlinge  I.  Per.        46,25     6,38     4,(M)     40,18     3,19 

II.  Per.        46,41      6,28     4,10     39,89     3,32 

Bis  zum  Ende  der  ersten  Keimungsperiode  waren  96,58  Proz.  der  ur- 
sprünglichen Trockensubstanz  verblieben.  Verloren  waren  1,61  g  C, 
0,18  g  H  und  1,71  g  0.  Am  Ende  der  zweiten  Keimungsperiode 
waren  noch  92,54  Proz.  der  ursprünglichen  Trockensubstanz  da;  ver- 
loren waren  3,34  g  C,  0,63  g  H,  3,60  g  0.  Am  Ende  der  ersten 
Keimungsperiode  waren  4,34  g  Starke,  am  Ende  der  zweiten  Periode 
4,67  g  Starke  verbraucht.  Gute  elementaranalytische  Untersuchungen 
über  die  Keimung  von  Cucurbita  verdanken  wir  Laskowsky^).  Daß 
bei  der  Atmung  außer  Kohlensäure  Wasser  als  Verbrennungsprodukt 
entsteht,  hatte  bereits  Saussüre  für  Pflanzen  gezeigt.  Den  ersten  Ver- 
such, die  gebildete  Wassermenge  quantitativ  zu  bestimmen,  machten 
OüDEMANs  und  Raüwenhoff*).  Laskowsky  stellte  ebenfalls  eine 
Reihe  von  Bestimmungen  an,  um  die  bei  der  Atmung  von  Cucurbitakeim- 
lingen  gebildete  Wassermenge  kennen  zu  lernen.  Bei  niederen  Tempe- 
raturen kam  etwas  über  2  mg  COj  auf  1  mg  gebildetes  Wasser,  bei 
höheren  Temperaturen  war  das  Verhältnis  schwankend.  Auch  Oüde- 
MANS  und  Raüwenhoff  hatten  eine  im  Verhältnis  zur  Kohlensäurebildung 
relativ  kleine  HgO-Bildung  gefunden. 

Von  älteren  Untersuchungen  seien  noch  die  elementaranalytischen 
Bestimmungen  von  Hellriegel ^)  an  Raps,  sowie  die  Studien  von 
BoussiNGAULT  ^)  an  Erbsen,  Roggen,  Mais  und  Bohnen  genannt. 

Schließlich  seien  als  Zahlenbelege  noch  Angaben  von  Detmer^ 
über  Mais  und  Hanf  angeführt. 


Ungekeimte  Maiskörner 
I.  8-tägige  Keimlinge 
II.  4-wöchentl.     „ 
III.  6-       „ 

Mit    Berücksichtigung    des   Verlustes    an    Trockensubstanz    stellten    sich 
die  Verluste  in  Gramm  an 
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1)  Fleury,  Ann.  chira.  phys.  (4),  Tome  IV,  p.  47  (1865).  —  2)  R.  Sachsse, 
Untersuch,  über  die  Keimung  von  Pisum,  1872.  —  3)  N.  Laskowsky,  1.  c,  1874, 
p.  232.  —  4)  OuDEMANS  u.  Raüwenhoff,  Linnaea,  1858—59,  Tora,  XIV,  p.  213. 
—  5)  Hellriegel.  Joum.  prakt.  Chera.,  Bd.  LXIV,  p.  102  (1855).  —  6)  ßoussiN- 
GAULT,  Agronomie.  Tome  IV,  p.  245  (1868);  Compt.  rend.,  Tome  LVIII,  p.  881 
(1864).  —  7)  W.  Detmer,  Physiol.  Untersuch,  über  die  Keimung,  1875. 
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C  H  O 

1 -wöchentlichen  Keimlingen  4,57  1,46       3,06 

4-  „  „  14,12  1,52  15,13 

5-  „  „  4,41  0,77       4,11 

Hanffrüchte  enthielten  nach  7-tägiger  Keimung  96,91  Proz.  der  ur- 
sprünglichen Trockensubstanz.     Die  Elementaranalyse  ergab 

In  Proz.  der  Trockensubstanz 
C  H  N  O         Asche 

bei  ungekeimten  Früchten     57,27     8,29     4,01      25,93     4,50 
bei  7-tägigen  Keimlingen       56,29     8,10     3,96     26,99     4,66 

In  ähnlicher  Weise  illustrieren  die  von  Wilsing  ^)  gegebenen  Zahlen 
den  Stoffumsatz  bei  der  Keimung. 

100  g  Samentrockensubstanz 

Nach  3  Tagen  93,64  Trockensubst.    47,76 

„5        „        91, .-32 

„      7        „       88,83 

„     9        „       85,48 

Es  ist  schließlich,  wie  Rodewald-)  in  einer  Reihe  verdienstvoller 
Arbeiten  gezeigt  hat,  experimentell  möglich,  die  im  Atmungsprozesse 
der  Pflanzen  gelieferte  Energie  in  Form  von  Wärmeabgabe  und  äußerer 
Arbeit,  welche  hier  wesentlich  in  Wasserverdunstung  geleistet  ist, 
wiederzufinden.  Die  Wärmeproduktion  bei  der  Atmung  wird  durch  die 
folgenden  Versuchsergebnisse  Rodewalds  an  Kohlrabi  in  ihrem  Zu- 
sammenhang mit  dem  Gasaustausche  dargestellt. 

Ver-    4  V        ,    r^^      .    e        ^  Wärme-        pn        Für  1  ccm     Für  1  ccm  O, 

such  ^^?^^^-  ^^'    Aufgenomm.         ^^^^         CO,  ^.^^^     ^.^^  ^^ . 

^^  m  ccm  O,  m  ccm         .^  ^^,^^  O,        abgegeben  gegeben 

I        6,175  5,842  30,3        1,057     4,91   Kai.      5,19  Kai. 

II        4,883  4,354  19,7         1.121      4,03     „         4,53     „ 

III        4,625  4,507  19,6         1,026     4,24     „         4,35     „ 

Die  Gesetze  des  Energieverbrauches  und  des  Kraftumsatzes  in  der 
Atmung  kennen  zu  lernen,  und  die  gefundenen  Resultate  mit  den  übrigen 
bezüglich  des  Atmungsgaswechsels  und  der  elementaren  Zusammensetzung 
eruierten  Tatsachen  zu  konfrontieren,  ist  übrigens  noch  eine  wichtige 
Aufgabe  der  Zukunft,  da  die  Untersuchungen  Rodewalds  in  neuerer 
Zeit  leider  von  keiner  Seite  mit  passendem  Pflanzenmaterial  wieder 
aufgenommen  worden  sind. 

§  6. 

Einfluß  äußerer  Faktoren  auf  den  Gang  der  Atmung. 

■  I.  Partiärdruck  des  Sauerstoffes.  Schon  Saussüre,  dem 
eine  Reihe  von  älteren,  noch  ungenauen  Angaben  voranging,  teilt  zahl- 
reiche sorgfältige  Beobachtungen  mit,  wie  Vegetation,  Keimung  und 
Atmung  im  luftverdünnten  Räume  verlaufen,  und  ob  ein  Aufenthalt  in 
reinem  Sauerstoflfgas  Einfluß  auf  die  Lebensvorgänge  nimmt.  Die  Be- 
trachtungen über  den  Einfluß  verschiedener  Sauerstoflpartiärpressungen 


1)  H.  Wilsing,  Journ.  f.  Landw.,  Bd.  XXXII,  p.  523  (1884).  —  2)  Rode- 
WALD,  Jahrb.  wies.  Bot.,  Bd.  XVIIl,  p.  263  (1887);  Bd.  XIX,  p.  221  (1888); 
Bd.  XX,  p.  261  (1889). 
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auf  die  Atmung  führen  uns  zu  der  Frage,  ob  es  nicht  Organismen 
gibt,  welche  nicht  wie  die  höheren  Tiere  und  Pflanzen  auf  den  Normal- 
druck des  Sauerstoffes  in  der  Atmosphäre  abgestimmt  sind,  sondern 
auf  niedrigeren  Teildruck  des  Sauerstoffes,  und  inwiefern  die  Weite  der 
eben  noch  erträglichen  Druckschwankungen  für  alle  Pflanzen  dieselbe 
ist  oder  nicht. 

In  der  Tat  sind  weitgehende  Differenzen  in  dieser  Richtung  vor- 
handen. Die  höheren  Pflanzen  vermögen  ihre  Atmungstätigkeit  an- 
scheinend noch  normal  bei  viel  höherem  und  viel  niedrigerem  Sauer- 
stoffpartialdruck  auszuüben,  als  ihnen  in  der  Atmosphäre  geboten  wird. 
Andererseits  gibt  es  Bakterien,  welche  ihr  Leben  nur  innerhalb  sehr 
enger  Grenzen  der  Sauerstofl'spannung  fristen  können;  denn  wir  haben 
die  obligat  anaeroben  Bakterienformen  mit  Beijerinck,  Chudjakow 
iind  anderen  Forschern  als  Wesen  aufzufassen,  welche  nur  sehr  geringe 
Sauerstoffspannung  vertragen,  und  für  welche  eine  höhere  Sauerstoff- 
konzentration in  ähnlicher  W^eise  schädlich  wirkt,  wie  eine  höhere 
Zuckerkonzentration  für  die  Nitritmikroben  (vergl.  p.  123);  solche  Or- 
ganismen sind  selbstredend  an  andere  Energiequellen  angepaßt,  als  die 
höheren  Pflanzen,  und  es  wird  noch  darzulegen  sein,  wie  wichtig  und 
vielseitig  die  Rolle  des  Zuckers  für  die  Anaeroben  ist  Die  größte 
Elastizität  in  ihrem  Verhältnis  zum  Sauerstoff  besitzen  die  fakultativ 
anaöroben  Gewächse,  welche  sich  sowohl  dem  Modus  des  sauerstoff- 
liebenden Lebens,  als  der  Lebensweise  der  Obligatanaeroben  anpassen 
können.  Wir  dürfen  natürlich  nicht  aus  der  Fortdauer  einer  Lebens- 
funktion, wie  Plasmaströmung,  Geißelbewegung,  Wachstum  oder  Reiz- 
bewegungen bei  abnorm  niederer  Sauerstoffspannung  bei  Aeroben  auf 
eine  Fortdauer  der  Energiebeschaffung  auf  Kosten  des  freien  Sauer- 
stoffes allein  schließen,  da  andere  Energiequellen,  wie  Alkoholgärung, 
Nitritspaltung  eventuell  beim  Übergang  zum  anaeroben  Stoffwechsel 
nach  und  nach  an  Bedeutung  gewinnen  können.  Dies  haben  wir  uns 
bezüglich  des  Wachstums  höherer  Pflanzen  im  luftverdünnten  Räume 
[WiELER,  CoRRENS,  Nabokich ')]  oder  der  Fortdauer  der  Plasma- 
strömung bei  Nitella  trotz  Sauerstoffentziehung  [Kühne'-)]  vor  Augen 
zu  halten. 

Höhere  Pflanzen  sind  gegen  die  Herabsetzung  der  Sauerstoff- 
partiärpressung  in  ihrer  Sauerstoffatmung,  wie  schon  Saussure  ^)  fand, 
so  unempfindlich,  daß  die  Atmung  ungeschwächt  fortdauert,  wenn  man 
die  0-Pression  auf  die  Hälfte  der  Norm  herabsetzt.  Nach  P.  Bert*) 
ist  die  Luftdruckgrenze  für  die  ungestörte  Keimung  der  Kresse  bei 
120  mm,  bei  Gerste  60  mm.  Daß  allein  die  Tension  des  Sauerstoffes 
hierbei  maßgebend  ist,  ersah  Bert  daraus,  daß  der  niedere  Druck  in 
Sauerstoff  reicherer  Luft  die  Keimung  etwa  bei  derselben  Grenze  sistiert. 
Unzureichende    Versuche     hierüber     finden     sich     übrigens     schon     bei 


1)  A.  WiELER,  Untersuch,  a.  d.  bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  I,  p.  189  (1883); 
Ber.  bot.  Ges..  Bd.  XVIII,  p.  366  (1901);  Oorrens,  Flora  1892,  p.  87;  Nabokich, 
Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XIII,  p.  272  (1903).  —  2)  Kühne,  Zeitschr.  BioL,  Bd. 
XXXV,  p.  43  (1897).  In  dieser  Arbeit  wurden  manche  Widersprüche  in  älteren 
Arbeiten  über  den  Gegenstand:  CoRTi,  Ot*vservazioni  micr.,  Lucca  1774;  KÜHNE, 
Untersuch,  über  das  Protoplasma,  1864;  Dutrochet,  Ann.  sc.  nat.  (2),  Tome  IX, 
p.  31  (1838);  Hofmeister,  Pflanzenzelle,  p.  49  (1867)  aufgeklärt.  —  3)  Saüssure, 
IVKmii.  «oc.  phys.  G^nfeve  (1833).  Tome  VI,  p.  552.  —  4)  P.  Bert,  Compt.  rend,, 
Tome  LXXVI,  p.  1493  (1873);  Tome  LXXVII,  p.  531  (1873);  Tome  LXXX,  p.  1579 
(1875);  Ann.  chira.  phvs.  (5),  Tome  VII,  p.  145  (1876);  La.  pression  baroro^trique 
(1878),  p.  845. 
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Döbereiner  ^).  Bert  experimentierte  auch  mit  Mimosa  und  mit  Algen. 
Versuche  von  Wilson  2)  ergaben,  daß  Helianthuskeimlinge  noch  in  einer 
Atmosphäre,  die  aus  Y5  Luft  und  ^5  Wasserstoff  besteht,  ungestört 
fortatmen.  Der  Succurs  der  intramolekularen  Atmung  setzt  erst  bei 
einem  Gemisch  ^V2oS2~}~V«o  Luft  ein.  Nach  Johannsen^)  braucht 
nicht  einmal  bei  1  Proz.  Sauerstoffgehalt  in  verdünnter  Luft  die  Atmung 
alteriert  zu  sein.  Stich  ^)  hat  geprüft,  wie  sich  die  Relation  COg  :  Og 
bei  vermindertem  Sauerstoffpartiardruck  stellt.  Früher  hatte  Godlewski  ^) 
angenommen,  daß  dieses  Verhältnis,  indem  Sauers toffkonsum  und  COj- 
Produktion  sich  gleichmäßig  vermindern,  ziemlich  ungeändert  bleibt. 
Es  besteht  nach  Stich  in  der  Tat  eine  weitgehende  Unabhängigkeit  der 
absoluten  Mengen   von   konsumiertem  CO2    und   abgegebener  COj,   sowie 

CO 

der  Relation  -p-^   von   der   Sauerstoffpartiärpressung ;    die  Abnahme    der 

COj-Produktion  setzte  bei  den  verschiedenen  untersuchten  Objekten  bei 
ungleicher  Grenze  ein.  Bei  Anemone  japonica  (Blüten),  Prunus  dome- 
stica  (Früchte),  den  Keimlingen  von  Helianthus,  Triticum,  Vicia  war 
noch  bei  2  Proz.  Sauerstoffgehalt  die  ausgeatmete  Menge  00^  normal, 
bei  anderen  Objekten  aber  schon  merklich  geringer.  Ändert  sich  der 
Sauerstoffgehalt  der  Luft  plötzlich  und  stark,  so  können  beträchtliche 
Änderungen  der  Relation  CO, :  0^  eintreten.  Auch  die  Arbeiten  von 
Bonnier^)  und  von  Mangin^)  bestätigten  die  weitgehende  Unabhängig- 
keit der  Sauerstoffatmung  höherer  Pflanzen  von  vermindertem  Sauerstoff- 
partiärdrucke. 

In  der  Natur  kann  auf  der  Erdoberfläche,  selbst  in  den  höchsten 
Regionen  des  Pflanzenwuchses,  der  Sauerstoff  geh  alt  nur  relativ  unbe- 
deutend, auf  5—8  Proz.  herabsinken.  In  der  Tiefsee  setzt  ebenfalls  nicht 
der  Mangel  an  Sauerstoff,  sondern  der  Mangel  an  Licht  dem  Pflanzen- 
leben eine  Tiefengrenze. 

Das  Aufsuchen  von  Wasserregionen  mit  bestimmter  Sauerstoff- 
spannung wird  sehr  hübsch  bei  Bakterien  durch  die  „Atmungsfiguren'* 
der  beweglichen  Formen  demonstriert  [Beijerinck  **)].  Sehr  hohe  Em- 
pfindlichkeit gegen  minimale  Sauerstoffspannungen  und  relativ  nahe  am 
normalen  Sauerstoffdruck  gelegenes  Optimum  zeigen  jene  Bakterien  der 
Proteusgruppe,  welche  man  nach  Engelmanns  ^)  Vorgange  zum  Nach- 
weise der  vom  Chlorophyllapparate  von  Algen  ausgeschiedenen  Sauer- 
stoffspuren benutzen  kann ;  es  gelingt  so  nach  Engeluann  sogar  noch 
1  Hundertbillionstel  Milligramm  Sauerstoff  nachzuweisen.  Auch  an  den 
Aerotropismus  von  Keimwurzeln  [Molisch  ^^)|  ist  zu  erinnern  als  einer 
Erscheinung,  die  uns  demonstriert,  wie  durch  Sauerstoffkonzentrationen, 
die  noch  lange  zum  Unterhalt  der  normalen  Atmung  dienen  könnten, 
bereits  Reizreaktionen  ausgelöst  werden,  welche  zum  Genüsse  optimaler 
Sauerstoffspannung  führen. 

Fakultative  Anaerobe,  welche  ohne  Sauerstoffatmung  sehr  wohl  zu 
leben    verstehen,   sind   aber  immerhin  imstande,   sehr  kleine  Mengen  ge- 

1)  DÖBEREINER.  Gilberts  Ann.,  Bd.  LXXJI»  p.  212  (1822).  —  2)  Wilson, 
Tübing.  Untersuch.,  Bd.  I,  p.  655  (1885)  mitgeteilt  v.  Pfeffer,  —  3)  W.  Jo- 
HANNSEN,  ibid.,  Bd.  I,  p.  716  (1885).  —  4)  C.  Stich,  Flora  1891,  p.  1.  —  5)  God- 
lewski, Jahrb.  wis«.  Bot..  Bd.  XIII,  p.  491  (1882).  —  6)  Bonnier  u.  Mängin, 
Ann.  8c.  nat.  (6),  Tome  XVII,  p.  265;  Tome  XVIII,  p.  359;  Tome  XIX,  p.  246 
(1884).  —  7)  Mangin,  Compt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  747  (1896).  —  8)  Beije- 
RixcK,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XIV,  p.  827  (1893).  —  9)  Engelmann,  Bot.  Ztg.,  1881, 
p.  441;  1882.  p.  325.  —  10)  Molisch,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XC  (I),  p.  194 
(1884).     Doch  ist  die  Deutung  dieser  Erscheinungen  noch  nicht  ganz  sicher. 
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botenen  Sauerstoffes  auszunutzen  und  der  Umgebung  zu  entziehen,  wie 
hinsichtlich  der  Hefe  von  Schützenberger  ^)  gezeigt  wurde.  Wie  die 
von  Kühne  außer  Zweifel  gerückte  hochgradige  Resistenz  der  Nitella- 
zellen  gegen  Sauerstoffentziehung  vermuten  läßt,  dürften  auch  im  Be- 
reiche der  Algen  und  höheren  Pflanzen  ähnliche  Fälle  fakultativer  An- 
aerobie  bei  näherem  Nachsuchen  noch  gefunden  werden,  worauf  vielleicht 
auch  die  durch  Saüssüre,  Garreaü,  Freyberg  konstatierte  geringere 
Atmungstätigkeit  von  Sumpfpflanzen  hindeutet.  Die  im  Schlamm  vege- 
tierenden Rhizome  und  tief  submers  lebenden  Blätter  dürften  in  stehen- 
den Gewässern  nicht  immer  reichlichen  Sauerstoff  zu  tritt  genießen. 

Bei  Erhöhung  der  Sauerstoffpartiärpressung  ist  stets,  wie  Bert 
betont  hat,  die  Konzentration  des  Sauerstoffes  ausschlaggebend,  und 
wenn  in  1  Liter  einer  verdünnten  sauerstoffreichen  Luft  ebensoviel 
Sauerstoff  geboten  ist,  wie  in  1  Liter  komprimierter,  sauerstoffarmer 
Luft,  so  ist  der  physiologische  Effekt  beider  Luftarten  gleich. 

Schon  Scheele  fand,  daß  Erbsen  in  reinem  Sauerstoffgas  zu  keimen 
vermögen.  Dieser  Versuch  wurde  von  vielen  Forschem  des  18.  Jahr- 
hunderts: Priestley  und  Girtanner*),  Senebier,  Humboldt,  Rollo, 
Hüber  und  Senebier,  später  auch  durch  Döbereiner'*)  mit  dem  gleicheu 
Erfolge  wiederholt;  die  öfters  von  diesen  Autoren  angegebene  Wachs- 
tumshemmung in  späteren  Keimungsstadien  war  vielleicht  durch  Chlor- 
spuren im  Sauerstoffgas  bedingt.  Auch  Saüssüre  berichtet  tlber  den 
gleichen  Versuch. 

P.  Bert  verglich  in  seinen  grundlegenden  Untersuchungen  den 
Verlauf  der  Keimung  bei  höherem  Luftdrucke  und  in  sauerstoffreicher 
verdünnter  Luft.  Die  Keimlinge  zeigten  bei  4 — 5  Atmosphären  noch 
keine  auffallenden  Erscheinungen ;  bei  noch  höherem  Drucke  trat  jedoch 
Blaß-  und  Schmächtigwerden  der  Triebe  ein,  bei  10  Atmosphären  war 
nur  schwache  Wurzelbildung  bei  Gerste  vorhanden.  Mimosa  ging  rasch 
zugrunde  in  gewöhnlicher  Luft  unter  6  Atmosphären  Druck  oder  sauer 
stoffreicher  Luft  bei  2  Atmosphären. 

Reiner  Sauerstoff  schließt  sich  in  seinen  Wirkungen  daran  an,  wie 
die  Untersuchungen  von  BoEHM*),WiELER,  Borodin  ^)  und  anderer  lehrten. 

Bakterien  sind  gegen  Druckerhöhungen  des  umgebenden  Sauer- 
stoffes, wie  schon  Bert**)  fand,  oft  weitgehend  unempfindlich;  sogar 
bei  3000  kg  Druck  auf  1  qcm  sah  Roger  ^)  noch  nicht  alle  Bakterien 
absterben. 


1)  bCHÜTZENBERüER,  Bei",  chem.  Ges..  Bd.  VI,  p.  1477  (1873).  —  2)  Priest- 
ley u.  GiRTANNER,  zit.  iii  HuMBOLDT,  Aphorismen,  p.  68;  Rollo,  Ann.  chim., 
Tome  XXV  (1798);  Senebier,  Recherch.  sur  Tinfl.  de  la  lumi^re  solaire;  Hum- 
boldt, 1.  c. ;.  Huber  u.  Senebier,  M^m.  sur  Tinfl.  de  l'air  et  de  divers^es  pubst. 
gaz.  sur  la  germination.  G^n^ve,  1801,  p.  18.  —  3)  Döbereiner,  Gilb.  Annal., 
Bd.  LXXII,  p.  212  (1822).  —  4)  J.  Boehm,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXVllI 
(I),  (1873).  Dann  Deherain  n.  Landrin,  Ann.  sc.  nat.,  Tome  XIX,  p.  358 
(1874);  Compt.  rend.,  Tome  LXXVIII,  p.  1488  (1874).  —  5)  BoRODiN.  Bot.  Ztg., 
1881,  p.  127.  Ferner  Wieler,  1.  c. ;  Jaccard,  Compt.  rend.,  Tome  CXVI,  p.  830 
(1893);  Jentys,  Untersuch,  bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  II,  p.  419  (1888);  Boehm, 
Bot.  Centr.,  Bd.  L,  p.  201  (1892);  A.  Pütter,  Zeitschr.  allg.  Physiol.,  Bd.  IIL 
p.  363  (1903).  —  6)  P.  Bert,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXIV,  p.  1130  (1877).  - 
7)  H.  Roger,  Compt.  rend.,  Tome  CXIX,  p.  963  (1894).  Vgl.  auch  Chlopin  u. 
Tammann,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XLV,  No.  1  (1904).  Nach  Wosnessenski,  Compt  r,, 
Bd.  XCVIII,  p.  314  (1884)  verträgt  Bacilhis  anthracis  bis  13  Atmosphären  Druck. 
Über  Keimung  von  Penicillium,  und  deren  weitgehende  Unabhängigkeit  vom  O- Druck; 
Lesage,  Ann.  sc.  nat.  (8),  Tome  I,  p.  309  (189.')).  Die  wichtigen  Untersuchungen 
von  Th.  Porodko  [Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XLI,  p.  1  (1904)]  konnte  ich  nicht  mehr 
verarbeiten. 
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Auch  auf  das  relative  Verhältnis  der  Sauerstoffaufnahme  und  COg -Ab- 
gabe hat  die  Erhöhung  der  Sauerstoffpartiärpressung  keinen  namhaften,  all- 
gemein konstatierten  Einfluß.  D^h&rain  und  Moissan  ^)  fanden  bei  Tabak- 
blättern in  reinem  Sauerstoffgas  die  COg-Bildung  teils  vermehrt,  teils  normal; 
die  Nadeln  von  Pinus  Pinaster  zeigten  venninderte  COj -Produktion  unter  den 
gleichen  Bedingungen.  Boehm-),  sowie  Rischawi  •^)  gaben  keine  auf- 
fälligen Unterschiede  zwischen  dem  Gas  Wechsel  in  reinem  Sauerstoff  und 
dem  Gaswechsel  in  gewöhnlicher  Luft  an.  Godlewski^)  und  Borüdin^) 
Bähen  bei  den  ersten  Keimungsstadien  von  Pisum,  sowie  bei  jungen 
Amelanchiersprossen  intensivere  Atmung  in  reinem  Sauerstoff.  Diese 
Angaben  werden  durch  die  von  Johannsen  festgestellte  Tatsache  ver- 
ständlicher, daß  in  der  Tat  bei  verschiedenen  Keimpflanzen  im  Anfange 
der  Wirkung  eine  Vermehrung  der  Sauerstoffaufnahme  und  Kohlensäure- 
abgabe eintritt,  sodann  aber  ein  allmähliches  Absinken  des  Gaswechsels 
bis  zum  Tode.  Einschlägige  Mitteilungen  gaben  auch  noch  D£h£:rain 
und  Maquenne  **),  Lükjanow  ^),  in  neuester  Zeit  Gerber  *) ;  dem  letzt- 
genannten Autor  zufolge  kann  die  Relation  COj  :  0^  durch  Vermehrung 
der  Sauerstofftension  bei  Früchten  stark  herabgesetzt  werden. 

IL  Temperatureinflüsse.  Daß  der  Sauerstoffkonsum  und  die 
CO,-Abgabe  bei  höheren  Temperaturen  höhere  Werte  zeigen,  als  bei 
niederen  Temperaturen,  war  schon  Saüssure  und  dessen  Vorgängern 
wohlbekannt  Die  genauere  Feststellung  dieses  Abhängigkeitsverhält- 
nisses föllt  aber  erst  in  die  neuere  Zeit,  und  man  kann  nicht  sagen, 
daß  alles  auf  diesem  Gebiete  spruchreif  geworden  ist 

Jedenfalls  beginnt  aber  die  Sauerstoff atmung  schon  bei  sehr  niederen 
Temperaturen  in  meßbarem  Grade.  Kreuslbr*')  beobachtete  bei  Sprossen 
von  Rubus,  Ricinus,  Phaseolus,  Prunus  Laurocerasus  noch  unterhalb 
—  2  ®  C  Kohlensäureproduktion,  und  wahrscheinlich  endet  die  Sauer- 
stoff atmung  bei  solchen  Objekten  erst  mit  dem  Gefrieren.  Über  At- 
mungstätigkeit um  Temperaturen  um  Null  herum  berichten  auch  Glau- 
ben, Abkenasy,  Mayer,  Rischawi,  Pedersen  und  Detmkr^®)  von  ver- 
schiedenen Untersuchungsobjekten.  Detmer  stellte  fest,  daß  folgende 
COg-Mengen  in  Milligramm  im  Dunklen  stündlich  produziert  werden  bei 

—  20         00         +50C 
Lupinus  luteus,  Keimling         5,78  7,27  13,86  mg 

Triticum,  Keimling  7,96        10,14  18,78    „ 

Tropische  Pflanzen,  die  bisher  noch  nicht  hinsichtlich  der  unteren 
Temperaturgrenze  ihrer  Atmung  geprüft  wurden,  dürften  möglicherweise 
eine  höher  gelegene  Atmungsgrenze  besitzen. 

Ad.  Mayer  versuchte  zuerst  eine  Kurve  der  Abhängigkeit  der 
Atmungsintensität  von  der  Temperatur  zu  konstruieren.  Seitdem  ist 
vielfach    festgestellt    worden,    daß    die    Atmungsgröße    mit    zunehmender 

1)  Deherain  u.  Moissan,  Ann.  sc.  nat.  (5),  Tome  XIX,  p.  333  (1874).  — 
2)  J.  Boehm,  1.  c,  1873.  —  3)  Rischawi,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XIX,  p.  321 
(1876).  —  4)  Godlewski,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XIII  (1882),  p.  31.  —  5)  Borodin, 
Bot.  Ztg.,  1881,  p.  127;  Sitz.-Ber.  Naturforsch.-Ges.  Petersburg,  19.  April  1879.  — 
6)  Dehebain  u.  Maquenne,  Ann.  agron.,  Tome  XII  (1886).  —  7)  S.  Lukjanow, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  315  (1884).  —  8)  Gerber,  Compt.  rend. 
soc.  bioL,  Tome  LV,  p.  267  (1903).  —  9)  U.  Kreüsler,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XVII, 
p.  161  (1888).  —  10)  H.  Clausen,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XIX,  p.  894  (1890);  As- 
kenasy,  zit.  von  A.  Mayer,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XVIII,  p.  277  (1875);  Mayer, 
ibid.,  Bd.  XIX,  p.  340  (1876);  Rischawi,  ibid.,  p.  321;  R.  Pedersen,  Resum^ 
compt.  rend.  Laborat.  CarUberg,  1878,  p.  26;  W.  Detmer,  Ber.  bot.  Gres.,  Bd.  X, 
p.  537  (1892). 
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Temperatur  bis  zur  letalen  Temperatur  stetig  ansteigt.  Die  Versuche 
von  Wolkoff  und  Mayer  ^)  zeigten  überdies,  daß  bei  einer  Rückkehr 
von  einer  höheren  zu  einer  niederen  Temperatur  (von  Effekten  plötz- 
licher Temperaturschwankungen  abgesehen)  sich  die  bestimmte  Atmungs- 
intensität ebenfalls  wieder  einzustellen  pflegt.  Wolkoff  und  Mater 
meinten,  zwischen  0  ®  und  -}-  35  ®  C  eine  Proportionalität  zwischen  At- 
mungsgröße und  Temperatur  annehmen  zu  dürfen.  In  der  Tat  stimmen 
A.  Mayer,  Rischawi,  femer  Borodin*)  darin  überein,  daß  das  An- 
steigen der  Atmungskurve  ziemlich  geradlinig  erfolgt.  Doch  hat  Dtnt- 
RAiN"'*)  für  die  Atmung  von  Laubblättern  eine  sehr  steile,  gegen  die 
Abscissenachse  konvexe  Kurve  gefunden,  und  auch  die  von  Pedersen 
für  die  Gerstenkeimung  ermittelte  Kurve  zeigte  eine  Konvexität  gegen 
die  Abscissenachse.  £s  ist  demnach  nicht  anzunehmen,  daß  die  Propor- 
tionalität in  allen  Fällen  vorhanden  ist.  Auch  die  Frage,  ob  ein  „Op- 
timum" für  die  Temperatur  in  ihrer  Wirkung  auf  die  Atmung  besteht, 
ist  nicht  leicht  endgültig  zu  entscheiden.  Diejenigen  Forscher,  welche 
ein  solches  angeben,  wie  Detmer,  Clausen,  Ziegenbein*),  betrachten 
als  „Temperaturoptimum"  der  Atmung  Temperaturen  von  40^  und 
darüber,  also  jedenfalls  bereits  der  oberen  Grenze  der  Lebensfunktionen 
sehr  nahe  gerückte  Temperaturen.  Da  viele  Pflanzen  schon  bei  solchen 
Temperaturen  auffällige  Störungen  zeigen,  so  mag  es  als  zweifelhaft 
gelten,  ob  man  allgemein  von  Atmungstemperaturoptimum  sprechen  darf. 
Jedenfalls  ist  die  Atmung  einer  derjenigen  wenigen  vitalen  Prozesse, 
welche  ähnlich  wie  chemische  Reaktionen  ansehnliche  Temperaturinter- 
valle hindurch  ansteigend  verharren.  Es  wäre  noch  eine  dankbare  Auf- 
gabe, zu  untersuchen,  ob  die  Sauerstoffatmung  ebenso  wie  Enzym- 
wirkungen durch  Superposition  anderer  Vorgänge,  welche  den  entgegen- 
gesetzten Effekt  wie  die  Temperatur  äußern,  ihren  schließlichen  Abfall 
erleidet;  gerade  bei  der  Sauerstoffatmung  würden  sich  hierbei  günstige 
Vorbedingungen  zur  Untersuchung  ergeben. 

Schließlich  ist  es  zu  wenig  bekannt,  inwiefern  Reiz  Wirkungen  auf 
die  Atmung  durch  Temperaturschwankungen  entfaltet  werden  können. 
Zalenski^J  zeigte,  daß  kurz  dauerndes  Erwärmen  von  keimenden  Lu- 
pinensamen und  Gladioluszwiebeln  die  Atmungsenergie  beträchtlich 
steigert.     Die  Angelegenheit  harrt  noch  weiterer  Untersuchung. 

Die  Relation  COg  :  Oj  kann  sich  natürlich  mit  steigender  Tempe- 
ratur in  verschiedener,  kaum  vorherzusehender  Weise  ändern,  oder  auch 
konstant   bleiben.     Aubert*')    fand,   daß   bei  Succulenten   das  Verhältnis 

CO 

-— -    sich    mit    zunehmender    Temperatur    immer    mehr    dem    Werte    1 

nähert,  weil  immer  weniger  Apfelsäure  gebildet  wird.  Auch  für  die 
Hefe  ergaben  die  Versuche  von  Gr^haut  und  Quinqüaüd  ^),  wie  schon 
erwähnt  wurde,  eine  Veränderlichkeit  des  Quotienten  mit  der  Tempe- 
ratur. Hingegen  fanden  BoNNiER  und  Mangin®)  für  andere  verschiedene 
Pilze  keine  Abänderung  in  der  Relation  COg  :  0«  t)ei  steigender  Tempe- 

1)  A.  V.  Wolkoff  u.  A.  Mayer,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  III,  p.  481  (1874).  — 
2)  Borodin,  Sur  la  re^piration.  Congr^s  bot.  Internat.  Florence,  1874.  —  3)  Dehe- 
rain,  Compt.  rend.,  Tome  LXXVIH',  p.  112.  —  4)  Detmer.  Ber.  bot.  Ges.,  Bd. 
Vlir,  p.  22H  (1890);  Claüsen,  1.  c. ;  Detmer,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  X,  p.  535  (1892); 
Ziegenbein,  Jahrb.  wies.  Bot.,  Bd.  XXV,  p.  592  (1893).  Bonnier  u.  Mangin, 
Ann.  sc.  nat.,  Tome  XIX,  sowie  Pfeffer  nehmen  kein  Atmungstemperaturoptimum 
an.  —  5)  W.  Zalenski,  Bot.  Centr,  Bd.  XCV,  p.  251  (1904).  —  6)  E.  Aubert. 
Rev.  g^-n.  Bot-,  Tome  IV,  No.  41  (1892).  —  7)  S.  Anm.  4,  p.  388.  —  8)  BoNNiER 
u.  Mangin,  Compt.  rend.,  Tome  XCVI,  p.  1075  (1883). 
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ratur.  Bei  beblätterten  Zweigen  konnten  dieselben  Autoren  ^)  entgegen 
anderen  Angaben  zwischen  0^  und  30^  ebenfalls  keine  Änderung  in  dem 

CO 

Verhältnisse  der  Volumina  — —   konstatieren.    Für  Bakterien  ist  die  Ab- 

hängigkeit  des  Atmungsgaswechsels  von  der  Temperatur  noch  nicht  recht 
bekannt,  und  es  ist  ungewiß,  ob  man  aus  der  Tatsache,  daß  die  meisten 
Formen  nur  bei  höheren  Temperaturen  erhebliches  Wachstum  zeigen, 
Rückschlüsse  auf  den  Charakter  der  Atmung  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen ziehen  darf.  Doch  gibt  es,  wie  Schtllinger  ^)  zeigte,  genug 
Bakterienformen,  die  auch  bei  niederen  Temperaturen  wachsen,  wenn- 
gleich sie  höhere  Temperaturen  bevorzugen. 

Der  Betrag,  auf  den  die  Atmurigsintensität  bei  höheren  Tempe- 
raturen steigt,  ist  20 — 40-fach  so  groß,  w^ie  die  Atmungsgröße  bei 
niederen  Temperaturen.  Abgeschnittene  Sprosse  von  Rubus  und  Prunus 
Laurocerasus  sah  Krecsler^)  noch  bei  50^  C  COg  produzieren,  ebenso 
abgetrennte  Ricinusblätter;  auch  für  Elodea  gaben  SchTjTZENBERGER  und 
QuiNQUAUD*)  an,  daß  sie  bei  45 — 50®  nach  vollständigem  Sistieren  der 
Chlorophylltätigkeit  noch  fortfährt,  COg  abzugeben  und  Oj  zu  kon- 
sumieren. 

IIL  Belichtungseinflüsse.  Nähere  Überlegung  läßt  wohl  Be- 
dingungen ausdenken,  unter  denen  die  Atmung  durch  Licht  gesteigert 
wird,  andere,  unter  welchen  Licht  auf  die  Atmung  schwächend  wirkt, 
und  wahrscheinliche  Kombinationen  erfinden,  für  welche  die  Belichtung 
keinen  Einfluß  auf  die  Atmung  entfalten  dürfte.  Durch  Lichtwirkung 
werden  ja  so  viele  Lebensfunktionen  beeinflußt,  daß  es  als  un- 
wahrscheinlich bezeichnet  werden  muß,  daß  nicht  mindestens  indirekte 
Wirkungen  durch  die  Tätigkeiten  der  Stoff'bildung  und  Nahrungsauf- 
nahme auf  die  Sauerstoffatmung  zustande  kommen  können.  Leider  ist 
dieser  nicht  leicht  zu  entwirrende  Fragenkomplex  noch  nicht  soweit  in  den 
vorhandenen  Arbeiten  geklärt,  als  daß  man  die  widersprechenden  An- 
gaben der  Literatur  von  einem  einheitlichen  Gesichtspunkte  aus  betrachten 
könnte. 

Gewifi  ist,  dafi  die  Annahme  Pringsheims  %  wonach  allgemein  die 
Litensität  der  Atmung  durch  Belichtung  gesteigert  wird,  durch  das  vor- 
liegende Tatsachenmaterial  in  keiner  Weise  gestützt  wird.  Doch  haben 
schon  eine  Reihe  älterer  Angaben:  Wolkoff  und  Mayer  für  etiolierte 
Keimlinge,  Cahoürs  für  Blüten,  Borodin  ^)  für  beblätterte  Sprosse,  eine 
Beeinflussung  der  Atmung  durch  Licht  (meist  in  der  Richtung  einer 
Steigenmg)  wahrscheinlich  gemacht.  Die  grundlegenden  Untersuchungen 
von  BoxNlER  und  Mangin  ^)  lehrten  nun  zuerst,  daß  die  Resultate  nicht 
immer  gleich  ausfallen,  und  daß  sich  für  Pilze  die  Atmung  durch  Be- 
leuchtung hemmen  läßt.    In  der  Folge  fand  auch  Elf\'ING**),  wenigstens 

1)  BoNNiER  u.  Mangin,  Compt.  rend.,  Tome  XCVIII,  p.  1064  (1884).  Aodere 
Angaben  bei  Moissan,  Ann.  bc.  nat.  (6),  Tome  VII  (1879).  —  2)  Schillinger, 
Hygien.  Kundsch.,  1898,  p.  508.  —  3)  Kreitsler.  Sitz.-Ber.  niederrhein.  Ges.,  1890, 
p.  54.  —  4)  ÖCHÜTZENBERGER  u.  QüiNQüAUD,  Compt.  rend.,  Tome  LXXVII, 
p.  372  (1873).  —  5)  Pringsheim,  Monatsber.  kgl.  Akad.  Berlin,  Nov.  1879;  Jahrb. 
wis».  Bot.,  Bd.  XII,  p.  288  (1881).  —  6)  Borodin,  Just  bot.  Jahresber.,  1876, 
Bd.  II,  p.  920.  Ferner  Pauchon,  Compt.  rend.,  Tome  XCL  p.  692,  864  (1880); 
Drude,  Biologie  v.  Monoiropa,  1873,  p.  57.  —  7)  Bonnier  u.  Mangin,  Compt 
rend.,  Tome  XCVI,  p.  3075  (1883);  Tome  XCIX,  p.  160  (1884);  Tome  ClI,  p.  123 
(1886);  Ann.  pc.  nat,  Tome  XVII,  p.  210;  Tome  XVIII,  p.  293;  Tome  XIX, 
p.  217;  Bull.  80C.  bot,  1883,  p.  235;  1884,  p.  306;  1885  (175).  —  8)  Elfving, 
Studien  üb.  d.  Einwirk.  d.  Lichtes  auf  die  Pilze,  1890,  p.  33. 
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bei  einer  Briaraea,  Hemmangseffekte  durch  Belichtung  auf,  die  er  als 
sekundären  Einfluß  auf  die  Atmung  deutet;  ebenso  gab  Puriewitsch  ^) 
an,  daß  die  Atmungsintensität  bei  Pilzen  durch  Beleuchtung  herab- 
gesetzt werden  konnte.  Im  Gegensatz  hierzu  finden  wir  bei  Sho- 
RÄWäKT ')  Befunde,  welche  einen  stimulierenden  Einfluß  des  Lichtes 
auf  die  Atmung  der  Pilze  anzeigen,  und  Kolkwitz '^),  der  die  Frage 
unter  großer  methodischer  Vervollkommnung  untersuchte,  und  dessen 
Arbeit  einen  entschiedenen  Fortschritt  bedeutet,  sah  ebenfalls  bei  ver- 
schiedenen niederen  Pilzen  einen  10 — 20  Minuten  währenden  Einfluß 
elektrischen  Bogenlichtes  die  Atmungsintensität  erhöhen.  Maximow^) 
hat  aber  mit  Recht  hervorgehoben,  daß  der  in  Kolkwitz'  Versuchen 
sich  bald  bemerkbar  machende  Nahrungsmangel  (die  Pilze  wurden  in 
wenig  Nährlösung  ohne  Sorge  für  Ersatz  kultiviert)  die  Resultate  mehr- 
deutig machen  mußte.  Aber  auch  in  der  Arbeit  Maximows  ist  der  Ein- 
fluß der  Ernährung,  welcher  sich  bei  den  Versuchen  in  verschiedener 
Weise  bemerkbar  machen  muß,  noch  nicht  so  weit  klargestellt,  als  daß 
man  bestimmte  Ansichten  über  die  Wechselwirkung  zwischen  Belichtung 
und  Atmungstätigkeit  derzeit  schon  äußern  könnte.  Maximow  gibt  an, 
daß  in  gut  genährten  jungen  Kulturen  keine  merkliche  Wirkung  des 
Lichtes  auf  die  Atmung  erfolgt,  wohl  aber  in  alten  schwächer  genährten 
Kulturen  eine  Stimulierung  der  Atmung  durch  grelles  Licht  stattfindet. 
Doch  könnte  im  ersteren  Fall  eine  Kompensationswirkung  im  Spiele 
sein.  Detmer  und  A£REB0£^)  sind  der  Ansicht,  daß  auch  bei  höheren 
Pflanzen  eine  Lichtwirkung  auf  die  Atmungsintensität  nicht  zu  konsta- 
tieren sei.  Doch  fordern  sowohl  die  Befunde  von  Bonnier  und  Makgin 
über  Herabsetzung  der  Atmung  durch  Belichtung  bei  grünen  Pflanzen, 
als  auch  die  hiermit  anscheinend  nicht  übereinstiilimende  Feststellung 
von  A.  Mayer  bezüglich  der  geringeren  Atmungstätigkeit  bei  Schatten- 
pflanzen zur  Vorsicht  auf;  die  Sache  ist  noch  lange  nicht  in  dem 
Stadium,  in  welchem  die  vorhandenen  Untersuchungen  hinreichen  würden, 
um  sich  eine  begründete  Meinung  vom  Sachverhalte  zu  bilden. 

IV.  Einfluß  von  traumatischen  Reizen.  Daß  bei  verwundeten 
Pflanzenteilen  eine  ansehnliche  Steigerung  des  Sauerstoifkonsums,  sowie 
der  Kohlensäureproduktion  zu  beobachten  ist,  ist  eine  Tatsache,  welche 
zuerst  Boehm^)  an  zerschnittenen  Kartoffeln  feststellte.  Die  Reaktion 
wächst  etwa  36  Stunden  an  und  klingt  sodann  ziemlich  rasch  aus. 
Preßt  man  die  Schnittflächen  oder  Teilstücke  wieder  aneinander  an,  so 
tritt  das  Respirationsniaximum  erst  am  6.-7.  Tage  ein.  Daß  diese 
Atmungssteigerung  nach  Verletzungen  eine  ganz  generelle  Erscheinung 
ist,  haben  später  die  Untersuchungen  von  Stich  ^)  ergeben.  Nach 
Stichs  Zahlen  ist  die  Auscheidung  von  CO,  2  Stunden  nach  der  Ver- 
letzung mitunter  sy^mal  so  groß  wie  vor  der  Verletzung;  die  Reaktion 
fällt  aber  bei  den  einzelnen  Objekten  verschieden  stark  aus.  Stich 
fand  bei  einer  Reihe  von  Objekten  nachstehende  Werte  in  mg  COj. 


1)  PuRiEWiTSCH,  Bot.  Centr.,  Bd.  XLVII,  p.  130  (1891).  —  2)  Shorawsky, 
zit.  bei  Maximow,  Anm.  4.  —  3)  Kolkwitz»  Jahrb.  wies.  Bot.,  Bd.  XXXIII, 
p.  128  (1899).  —  4)  N.  A.  Maximow,  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  IX,  p.  193  (190l'i. 
—  5)  Detmer,  Jenaische  Geseilsch.  Med.-Naturwiss.,  1881 ;  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XI, 
p.  139  (1893);  F.  AeroboE,  Wollnys  Forsch.,  Bd.  XVI,  p.  450  (1893).  —  6)  J. 
ßoEHM,  Bot.  Ztg.,  1887,  p.  671;  Bot.  Centr.,  Bd.  L,  p.200  (1892).  —7)  0.  Stich, 
Flora  1891,  p.  15. 
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Unverletzt  15,5  25,8  21,2  17,1  18,3  5,3  16,0  16,3  14,2  18,9  3,5  6,0 
Verletzt  17,0    30,6    22,6    24,9    24,2     9,3    20,0     18,4     23,2    20,3     15,9     15,8 

Die  Dauer  des  Anstieges  der  Atmang  war  verschieden  lang;  der 
Respirationsquotient  wurde  nach  Verletzungen  bedeutend  kleiner  gefunden 
als  normal,  wie  sich  aus  folgenden  Werten  für  COj  :  O^  ergibt. 

Kartoffel  Tnlpen- 

I  II  III  Zwiebel 

Unverletzt        vO,79  0,77  0,71  0,92 

Verletzt  0,53  0,19  0,39  0,70 

Die  Sache  wurde  späterhin  nochmals  durch  Pfeffer  und  Richards  ^) 
aufgenommen,  denen  es  außerdem  gelang,  die  erhöhte  Wftrmeproduktion  nach 
Verletzungen  nachzuweisen.  Es  sei  auch  an  die  von  Kolkwitz  festge- 
stdlte  Steigerung  der  Atmung  an  grob  geschroteten  Gerstenkörnern 
erinnert,  ferner  auf  Angaben  von  Zaleski  *)  und  hinsichtlich  Aspergillus 
auf  die  Untersuchungen  von  Kosinski*)  hingewiesen.  DorofILtew*) 
untersuchte  die  Wirkung  dieser  Verletzungen  auf  die  Atmung  bei  Blättern, 
woselbst  die  IntensitätssteigeiTing  besonders  bei  nicht  reichlichem  Kohlen- 
hydra tgehalte  ausgeprägt  sein  soll.  Sofort  nach  der  Verletzung  ist  bei 
Xnollen  eine  bedeutende  Steigerung  des  Respirationsquotienten  zu  be- 
obachten, welche  aber,  wie  Richards  und  Maximow^)  gezeigt  haben, 
dadurch  zu  erklären  ist,  daß  mit  der  Vergrößerung  der  freien  Oberfläche 
eine  bedeutende  Menge  der  in  den  Geweben  der  Knollen  angesammelten 
Kohlensäure  zur  Abscheidung  kommt. 

V.  Einfluß  des  Wassergehaltes.  Für  normal  vegetierende 
Pflanzen  ist  das  Maximum  der  Atmung  im  Zustande  ungestörter  Turgeszenz 
vorhanden.  Erfahrungen  über  den  Einfluß  des  Wassergehaltes  auf  die 
Atmung  von  Blätteni  und  anderer  Organe  sind  in  den  wiederholt  zitierten 
Untersuchungen  von  Bonnier  und  Mangin  mitgeteilt.  Lufttrockene 
Organe,  wenn  sie  überhaupt  den  lufttrockenen  Zustand  ohne  Schaden 
überdauern,  atmen  nur  sehr  wenig,  wie  die  Erfahrungen  an  ruhenden 
Samen,  Moosen  und  Flechten  beweisen.  Literatur  hierzu  findet  sich  in 
§  3  angeführt.  Wie  sehr  Befeuchtung  bei  ruhenden  Samen  die  Atmung 
steigert,  geht  aus  den  ebenfalls  schon  zitierten  Angaben  von  Kolkwitz 
hervor,  welcher  fand,  daß  lufttrockene  Gerste  pro  Kilogramm  bei  10  bis 
II  Proz.  Feuchtigkeitsgehalt  in  24  Stunden  nur  0,33  bis  1,50  mg  CO^ 
produzierte,  während  von  15 — 16  Proz.  Feuchtigkeitsgehalt  an  die 
Atmung  80  rasch  anstieg,  daß  sie  bei  33  Proz.  Wassergehalt  schon 
2000  mg  COg  lieferte. 

VL  Einfluß  von  Narkose.  Daß  Ätherdämpfe  und  Chloroform- 
dämpfe die  Atmung  steigern,  entdeckte  zuerst  Elfving®),  und  auch 
dessen  Schüler  Laür]6n^)  berichtete  über  diese  Erscheinung.    Wie  die 

1)  H.  M.  Richards,  Annais  of  Bot.,  Vol.  X,  p.  531  (1896);  Vol.  XI,  p.  29 
<1897);  Pfeffer,  Ber.  math.-phys.  Kl.  kgl.  sächs.  Ges.  Wi88.  Leipzig,  27.  Juli  1896. 
—  2)  W.  Zaleski,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  331  (1901).  —  3)  J.  Kosinski, 
Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXVII,  p.  156  (1901),  —  4)  N.  Dorofejew,  Ber.  bot. 
Ges.,  Bd.  XX,  p.  396  (1902).  —  5)  N.  A.  Maximow,  ibid.,  Bd.  XXI,  p.  252 
(1903).  —  6)  F.  Elfving,  Ofvereigt  af  Finska  Vet.  Soc.,  1886.  Bd.  XXVIII.  — 
7)  Laüren,  Bot.  Centr.,  Bd.  XLIX,  p.  141  (1892). 

Cxapek,  Biochemie  der  Pflanisen.    IT.  ^^ 
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späteren  Beobachtungen  von  Johannsen^),  MorkowineM.  Gerber  ^j 
zeigen,  ist  dies  an  den  verschiedensten  Objekten  festzustellen.  Nur 
schwache  Ätherdosen  vermehren  jedoch  die  Atniungsintensität,  höhere 
Gaben  setzen  die  Atmungsgröße  herab.  Vielleicht  trägt  zu  reichliche 
Dosierung  die  Schuld  daran,  daß  Bonnier  und  Mangin  die  stimulierende 
Wirkung  des  Äthers  auf  die  Atmung  nicht  beobachteten.  Auch  darf 
man  die  Narkose  nicht  zu  lange  fortsetzen.  Zalenski'*)  fand,  dali 
40  ccm  Äther  bei  tagelanger  Einwirkung  auf  die  Versuchsobjekte  die 
Atmungsenergie  erheblich  herabsetzen,  während  dieselbe  Äthermenge 
nach  nur  sechsstündiger  Einwirkung  beträchtliche  Atmungssteigerung 
hervorruft.  Der  Verlauf  eines  der  mit  Gladioluszwiebeln  angestellten 
Versuche  Zalenskis  war  folgender: 

6  Zwiebeln,  214  g  schwer,  produzierten  bei  15*^  C  in  2  Stunden 
12,2  mg  COj.  Sie  wurden  24  Stunden  lang  in  eine  Glocke  von  7\j 
Liter  Inhalt  mit  10  ccm  Äther  gebracht.  Am  1.  Tage  war  die  2-8tünd- 
liche  CO^ -Produktion  bei  15®  57,4  com,  nach  weiteren  3  Tagen  40,2  ccm, 
nach  weiteren  7  Tagen  12  ccm  COg. 

VII.  Ozon,  welches  in  der  Atmosphäre  in  minimaler  Menge  stets 
vorkommt  (250  Liter  Luft  enthalten  nach  Pless  und  Pierre  0,02  m^ 
Ozon),  übt  in  großer  Verdtlnnung  ebenfalls  eine  Stimulationswirkimg 
auf  die  Atmimg  aus,  wahrend  höhere  Konzentrationen  schädlich  sind  *). 
Dies  ist  auch  aus  den  Versuchen  von  Tolomei  ^)  an  Bakterien  und  Hefe 
zu  ersehen.  Über  die  schädliche  Wirkung  größerer  Ozonmengeu  auf 
Bakterien  sind  nähere  Daten  aus  Untersuchungen  von  Sonntag,  Ohl- 
müller,  sowie  Ransom  und  Foulerton**)  zu  ersehen. 

VIII.  Sonstige  chemische  Reizwirkungen  werden  auf  die  At- 
mung durch  verschiedene  Substanzen  ebenso  entfaltet  wie  auf  das  Wachstum. 
Einschlägige  Studien  veröffentlichten  Jacobi  ^)  für  Elodea  und  Myrio- 
phyllum,  deren  Atmung  durch  Chloride  (KCl,  NaCl),  durch  Kalisalpeter, 
Chinin,  Antipyrin,  Schilddrüse  und  Jod  gesteigert  wurde.  Jod  war  auch 
in  geringerem  Maße  auf  die  Atmung  3 — 4tägiger  Erbsenkeimlinge  wirksam, 
ein  Objekt,  welches  ebenso  eine  ganz  schwache  vorübergehende  Stimulierung 
durch  0,67  Proz.  Oxalsäure  erfuhr.  Weitere  Beobachtungen  stammen 
von  MoRKOWiNE  *^),  welchem  Autor  zufolge  Morphin  und  Solaninchlor- 
hydrat  in  kleiner  Dosis  die  Atmung  steigert,  ebenso  viele  Alkaloide. 
MoRKOWiNE  ^)  gab  auch  an,  daß  die  intramolekulare  Atmung  von  Rüben- 
wurzeln gleichfalls  durch  die  erwähnten  Reizmittel  eine  Alteration  er- 
fährt. Man  hat  sodann,  was  methodisch  wichtig  ist,  und  durch  Nabokich  ^^) 
experimentell  festgestellt  wurde,  bei  Atmungsversuchen  an  sterilisiertem 
Samenmaterial  zu  beachten,  daß  Brom  oder  Sublimat  und  andere  Anti- 
septika eine  vorübergehende  Erhöhung  der  Atmungstätigkeit  hervor- 
rufen.    Für  Hefe  finden  sich  hinsichtlich  der  Atmungsreizstoffe  schon 

1)  W.  Johannsen,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXVIII,  p.  337  (1896);  N.  Morko- 
wiNE,  Rev.  g^n.  Bot..  Tome  XI,  p.  289  (1899).  —  2)  C.  Gerber,  Corapt.  rend. 
80C.  biol.,  19Cfe,  p.  1497.  —  3)  S.  Annj.  5,  p.  398.  —  4)  Lit.:  S.  Stein,  Öitz.-Ber. 
Niederrhein.  Ges.,  4.  Jan.  1875.  —  6)  G.  Toix)MEI,  Atti  R.  Acead.  Lincei  Reod., 
1893,  Vol.  II,  p.  354.  —  6)  öonntag,  Zeitechr.  Hyg.,  Bd.  VllI,  p.  95  (1890): 
Ohlmüller,  Arbeit,  kais.  Gesundheiteamt,  Bd.  VIII,  p.  228  (1892);  A.  Ransom 
u.  A.  Foulerton,  Centr.  Baku  (1),  Bd.  XXIX.  p.  900  (1901).  —  7)  Jacjobi,  Flora, 
Bd.  LXXXVI,  p.  289  (1899).  —  8)  Morkowine,  Rev.  g^n.  Bot..  Tome  XI,  p.  341 
(1899);  Bd.  XIII,  p.  109  (1901);  Einwirkung  von  Alkaloiden  auf  Oxydationsprozesse: 
E.  Feder,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLII,  p.  680  (1904).  —  9)  Morkowine,  Ber.  bot, 
Ges.,  Bd.  XXI,  p.  72  (1903).  —  10)  Nabokich,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  279 
(1903). 
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Angaben  bei  Schützenberger  *) ;  daß  Aspergillus  durch  kleine  Dosen 
von  ZnSO^,  FeClg,  MnClg,  Cocain-  und  Strychninnitrat  eine  Stimulierung 
der  Atmung  erfährt,  findet  sich  bei  Kosinski')  näher  dargelegt  Auf 
mögliche  Fehlerquellen  bei  der  Beurteilung  der  Atmungssteigerung  durch 
Messung  der  abgegebenen  Kohlensäure  hat  Copeland^)  aufmerksam 
gemacht,  doch  tangieren  dessen  Ausführungen  in  keinerlei  Weise  die 
Beweiskraft  der  aber  Atmungsreizmittel  bereits  vorliegenden  Erfahrungen. 
Daß  allgemein  sehr  verdünnte  Alkalien  die  Oxydationen  in  den  Geweben 
beschleunigen,  während  sehr  verdünnte  Säuren  entgegengesetzt  wirken 
[Loeb*)],  halte  ich  für  eine  nicht  begründete  Generalisierung. 

IX.  Kohlensäure  als  Atmungsprodukt  hemmt  in  größeren  Kon- 
zentrationen die  Atmung,  auch  dann,  wenn  Sauerstoff  so  reichlich  zugegen 
ist,  daß  von  Sauerstoffmangel  nicht  die  Rede  sein  kann.  Im  allgemeinen 
entfalten  bei  Phanerogamen  4 — 15  Proz.  COj  in  der  umgebenden  Luft 
bereits  schädliche  Wirkungen,  und  schon  Saussure  sah  bei  beschatteten 
Erbsenpflanzen  8  Proz.  COg-Gehalt  der  Luft  nachteilig  wirken.  Im  Sonnen- 
lichte hingegen  wird,  wie  ebenfalls  schon  Saussure  fand,  von  grünen 
Pflanzen  ein  viel  höherer  CO^-Partiärdruck  vertragen  [nach  Godlewski  ^) 
10  Proz.],  weil  das  Gas  durch  den  Chlorophyllapparat  verarbeitet  wird. 
Claude  Bernard  ^)  beobachtete  bei  Ve  CO^-GehaJt  der  Luft  Hemmung  der 
Keimung  von  Lepidium.  Lactuca  ist  nach  Linossier  ^)  widerstandsfähiger. 
Nach  D6h]6rain  und  Maquenne®)  wird  der  Respirationsquotient  bei 
Laubblättern  auch  in  einer  Atmosphäre  von  40  Proz.  CO2  nicht  geändert. 

Anschließend  sei  auch  auf  Angaben  über  Störungen  der  Proto- 
plasmaströmung durch  CO2  [Kühne,  Lopriore  ^)J,  über  Einwirkung  der 
Kohlensäure  auf  die  Keimung  von  Pilzkonidien  (Lopriore),  über  die 
Wirkung  der  Kohlensäure  auf  Bakterien  [Fraenkel,  Frankland  1®)]  kurz 
hingewiesen.  Für  das  Keimen  der  Pollenkörner  und  das  Wachstum  der 
Pollenschläuche  gibt  Lopriore  eine  förderliche  Wirkung  geringer  Kohlen- 
säurekonzentrationen (1 — 10  Proz.)  an,  was  nicht  ohne  Analogien  in  der 
Tierphysiologie  steht. 

X.  Ernährungseinflüsse.  Die  Abhängigkeit  der  Atmung  von 
dem  Ernährungsgrad  wie  vom  Ernährungsmodus  ist  eine  vielseitige. 
Hier  sollen  nur  die  Ergebnisse  hinsichtlich  der  Abhängigkeit  der  Atmungs- 
intensität, sowie  der  Relation  des  Sauerstoflkonsums  zur  CO^-Produktion 
ihre  Besprechung  finden,  während  zahlreiche  andere  Emährungseinflüsse 
in  den  folgenden  Paragraphen  ihre  Darstellung  erfahren.  Kosinski^) 
hat  gezeigt,  wie  stark  Aspergillus  niger  bei  Eintritt  des  Hungerzustandes 
mit  einem  Sinken  der  Atmungstätigkeit  reagiert.  Fügt  man  dem  Pilz 
seine  Nährlösung  hinzu,  so  erhebt  sich  die  Atmung  wieder  auf  die 
frühere  Höhe.  Im  Hungerzustand  atmet  der  Pilz  auf  Kosten  seiner 
Körpersubstanzen.    Es  ist  nicht  auffallend,  daß  bei  diesem  Wechsel  der 

CO 
Qualität  und   Quantität   des   Atmungsmaterials    die   Relation  -^   sich 

_  ^2 

1)  ÖCHÜTZENBERGER,  Compt.  rend.,  Tome  XCVIII,  p.  1061  (1884).  Ober 
Formaldehydwirkung:  Benedicenti  u.  de  Toni;  Atti  Reale  letit.  Veneto,  1901/02, 
Vol.  LXI  (II).  —  2)  8.  Anra.  3,  p.  401.  —  3)  E.  B.  Copeland,  Bot.  Gaz.,  Vol. 
XXXV,  p.  82  (1903).  —  4)  J.  Loeb,  Pflüg.  Arch..  Bd.  LXXIII,  p.  422  (1898).  — 
6)  E.   Godlewski,   Arbeiten   bot.   Inst,   in   Würzburg,   Bd.   I,   p.   243   (1873).  — 

6)  Claude  Bernard,  Le9on  sur  les  effets  des  subst.  toxiques  (1883),  p.  200.  — 

7)  Linossier,  Compt.  rend.,  Tome  CVIII,  p.  820.  —  8)  Dehebain  u.  Maqüenne, 
Annal.  agron.,  Tome  XII  (1886).  —  9)  Lopriore,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XXVIII, 
p.  571  (1895);  Kühne,  Untersuch,  über  das  Protoplasma  (I8t54),  p.  106.  —  10)  C. 
Fraenkel,  Zeitachr.  Hyg.,  Bd.  V,  p.  332  (1889);  P.  F.  Frankland,  ibid.,  Bd.  VI, 
p.  13  (1889). 

26* 


404     Neun  und  vierzigstes  Kapitel:  Die  Resorption  von  SHuerstoff  durch  die  Pflanzen. 

ändert;  der  Quotient  wird  nach  Kosinski  kleiner.  Aber  auch  plötzliche 
Konzentrationsänderungen  des  Nährsubstrates  äußern  eine  Wirkung  auf 
die  Atmung  [Kosinski,  Palladin  ^)|.  Bei  Konzentrationssteigerung 
zeigt  die  Atmung  eine  Schwächung,  bei  Konzentrationsvemiinderung 
eine  Steigerung  ihrer  Intensität.  Von  einschlägigem  Interesse  sind  auch 
die  Erfahrungen  von  Krzemieniewski  2)  über  den  Einfluß  der  Zufuhr 
und  des  Mangels  von  Mineralnährsalzen  auf  die  Keimung  von  Samen. 
Solange  in  den  ersten  Keimungstagen  dem  Nährgewebe  noch  die  nötigen 
Mineralsalze  im  Überfluß  zur  Verfügung  stehen,  kann  man  keinen  Ein- 
fluß der  An-  oder  Abwesenheit  von  Mineralsalzen  im  Substrat  auf  die 
Atmung  der  Keimpflanzen  feststellen.  Wenn  aber  das  Maximum  der 
großen  Atmungsperiode  überschritten  ist,  kann  man  bei  Rhaphanuskeim- 
lingen  durch  Zufuhr  von  Mineralstoifen  sowohl  Steigerung  des  Sauer- 
stoifkonsums   als  Steigerung  der  CO, -Produktion   auslösen;   das  Ver- 

CO 
hältnis  -^—  bleibt  ungeändert    Kali  und  Salpetersäure  scheinen  hierbei 

eine  Hauptrolle  zu  spielen. 

Die  Art  der  Zusammensetzung  der  Nahrung  spielt  eine  hervor- 
ragende Rolle  sowohl  hinsichtlich  der  Atmungsintensität  als  hinsichtlich 
des  respiratorischen  Verhältnisses  zwischen  Sauerstoffkonsum  und  Kohlen- 
sftureproduktion.  Für  die  Hefe  hat  schon  Sohützenberger  ^)  konstatiert, 
daß  Zuftigung  von  Invertzucker,  Äthylalkohol,  Natriumacetat,  Rohr- 
zucker, Milchzucker,  Mannit,  Glyzerin  den  Sauerstoffkonsum  erheblich 
steigern,  allerdings  noch  ohne  die  schon  besprochenen  Reizeinflüsse  von 
Emährungseinflüssen  sondern  zu  können.  Müller-Thurgaü  *)  fand  sodann 
bei  Knollen  nach  sehr  starker  Stickstoffzufuhr  eine  bedeutend  gesteigerte 
Atmung.  Jene  strenge  Abhängigkeit  der  Atraungsintensität  vom  Eiweiß- 
gehalte der  Organe,  wie  sie  Palladin  ^j  forderte,  dürfte  jedoch  nicht 
zu  Recht  bestehen.  Für  Aspergillus  niger  fand  Kosinski,  daß  die 
Atmungsintensitat  am  kraftigsten  durch  Zuckerzufuhr  gesteigert  wird, 
weniger  durch  Weinsäure,  noch  weniger  durch  Glyzerin. 

Nach  Versuchen  von  Kunstmann  *^)  zu  urteilen,  dürfte  interessanter- 
weise die  Chinasäure  in  ihrem  Respirationswerte  mindestens  mit  dem' 
Rohrzucker  gleichzustellen  sein.  Worauf  diese  Beziehungen  zwischen 
chemischer  Natur  der  Substanz  und  ihrer  Wirkung  als  Respirations- 
material beruhen,  ist  noch  dunkel.  Die  Wege,  die  zur  Aufhellung  dieser 
Angelegenheit  führen  könnten,  sind  in  einem  der  folgenden  Paragraphen 
angedeutet. 

CO 
PüBlEWiTSCH  ^)  war  bemüht,  die  Größe  des  Quotienten  -— ^  bei  As- 

pergillus  niger  unter  Darreichung  verschiedener  Respirationsmaterialien 
zu  eruieren,  unter  gleichzeitigen  Abänderungen  der  Konzentration.  In 
der  Tat  war  bei  Dextrose,  Saccharose  und  Mannit  mit  Ansteigen  der 
Konzentration  ein  Wachsen  des  Respirationsquotienten  zu  konstatieren, 
welches  bei  10  Proz.  Zuckergehalt  des  Substrates  sein  Maximum  erreichte, 

1)  Palladin  u.  Kowleff,  Rev.  g4n.  Bot.,  Tome  XIV,  p.  497  (1902).  — 
2)  8.  Krzemieniewsky,  Bull.  Acad.  Cracovie,  Mars  19ü2.  —  3)  S.  Anm.  1, 
p.  403.  —  4)  Müller-Thurgau.  Just  bot.  Jahresben,  1890,  Bd.  I.  p.  93.  —  5)  W. 
Palladin,  Rev.  g^n.  Bot.,  Tome  VIII,  p.  225  (1896);  Bot.  Ceiitr.,  Bd.  LX\^I. 
p.  79  (1890),  —  6)  Kunstmann,  Verhältnis  zwischen  PÜÄernte  und  verbrauchter 
Nahrung.  Dissert.  Leipzig,  1895,  p.  40.  —  7)  K.  Püriewitsch,  Ber.  bot.  Ges., 
Bd.  XVI,  p.  290  (1898);  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXV,  Heft  4  (1900). 
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und  in  höher  konzentrierten  Zuckerlösungen  wieder  abnahm.  Bei  Ver- 
wendung von  Weinsäure  jedoch  war  die  Konzentrationsänderung  ohne 
Einfluß  auf  die  Größe  des  Respirationsquotienten.  Vielleicht  im  Zu- 
sammenhange mit  der  Verminderung  des  Sauerstoff gehaltes  gegenüber 
den  einfachen  Zuckerarten  ist  der  Respirationsquotient  bei  den  zusammen- 
gesetzten Zuckerarten  kleiner,  als  bei  Anwendung  von  Dextrose.  Auch 
die  sauerstoffreiche  Weinsäure  erzeugt  einen  doppelt  so  hohen  Wert  des 

Quotieuten  ——^   als   die  Milchsäure.     Bezüglich  der  organischen  Säuren 

sind    auch     Angaben    von    Gerber  ^)    zu    vergleichen.      In    der    Regel 

kommt,  wie  Puriewitsch  darlegt,  die  Änderung  des  Wertes     -— -    durch 

Og 

Änderungen  der  Kohlensäureproduktion  zustande,  welche  von  28  Proz. 
bis  120  Proz.  schwanken  konnte,  während  die  Schwankungen  der  Sauer- 
stoffproduktion 35  Proz.  nicht  tiberschritten.  Übrigens  hatte  schon 
früher  DiAKONOW  '^)  darauf  aufmerksam  gemacht,  welche  Differenzen  der 
respiratorische  Quotient  bei  Darreichung  verschiedener  Respirations- 
materialien zeigen  kann.  Diakonows  Darlegungen  über  die  Verschieden- 
heiten in  den  bei  der  Veratmung  bestimmter  Substanzen  gelieferten 
Quanten  CO,  und  HOj  gegenüber  den  Werten  derselben  Stoffe  bei  Ver- 
brennungsanalysen verlieren  durch  die  seitens  Puriewitsch  ermittelten 
Zahlen  wesentlich  an  Bedeutung;  übrigens  kann  es  möglich  sein,  daß 
auch  in  Fällen,  in  denen  beiderlei  Oxydationen  ganz  gleich  vor  sich 
gehen,  der  Wert  für  die  Verbrennung  im  Organismus  durch  sekundäre 
Prozesse  größere  oder  geringere  Abänderungen  erfährt. 

Für  verschiedene  Heferassen  haben  Wosnessenski  und  Elisseeff^) 
eine  Reihe  von  Daten  über  die  Größe  des  Atmungskoeffizienten  ge- 
sammelt. Auch  hier  ergab  sich  eine  Abhängigkeit  des  Quotienten  vom 
Nährsubstrate  (variiert  wurde  die  Stickstoffquelle),  ebenso  eine  Ver- 
schiedenheit durch  die  Heferasse.  Die  Quotienten  hatten  infolge  der 
gleichzeitig  vor  sich  gehenden  Alkoholgärung  (mit  Ausnahme  von  Schizo- 
saccharomyces  Pombe)  große   Werte. 

Hinsichtlich  des  Atmungsgas  wechseis  erübrigt  noch  /ax  bemerken, 
daß  die  auf  ältere  Angaben  von  Kabsch,  Borsczow  und  Rischawi 
fußende  Vermutung  von  Sachs,  daß  auch  Stickoxydul  die  Atmung  unter- 
halten könne,  sich  durch  die  Untersuchungen  von  CossA  und  Detmer*), 
sowie  von  H.  Moeller  ^)  nicht  bestätigen  ließ. 

Möglich  ist  es,  daß  sehr  kleine  Mengen  flüchtiger  organischer 
Stoffe  im  Prozesse  der  Sauerstoffatmung  produziert  werden.  In  der  Tat 
hat  Knoch  ^)  konstatiert,  daß  von  den  Anhängseln  der  Victoria  regia- 
Blüte  bei  Beginn  der  Erwärmung  dieser  Organe  ein  fruchtätherähnlich 
riechender  flüchtiger  Stoff  produziert  wird,  dessen  Natur  sich  noch  nicht 
näher  bestimmen  ließ.  Die  Produktion  dieser  Substanz  scheint  von  dem 
Stattfinden  der  Sauerstoffatmung  abzuhängen. 


1)  C.  Gerber,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIV,  p.  162  (1807);  Compt.  rend. 
i'Assoc.  franjaise  pour  l'avanc.  scienc.  Congr^s  de  Nantes,  1898.  —  2)  N.  Diako- 
NOW,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V,  p.  115  (1887).  —  3)  E.  Wosnessexsky  u.  E.  Elis- 
BEEFF,  Centn  Bakt.  (II),  Bd.  X,  p.  629  (1903).  —  4)  Detmer,  Landw.  Jahrb., 
1882,  p.  213.  —  6)  H.  Moeller,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  II,  p.  35  (1884).  —  6)  K. 
Knoch,  Untersuch,  über  die  Morphol.  u.  Biol.  der  Blüte  von  Victoria  regia,  p.  38 
(1897)  (ßibl.  botan). 
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§7. 

Produktion  von  Wärme  in  der  Sauerstoffatmung  und 

Erzeugung  von  Licht. 

Wie  schon  erwähnt,  erreichen  pflanzliche  Atmungsprozesse  im 
allgemeinen  keine  höhere  Intensität  als  die  Atmung  poikilothermer  Tiere, 
so  daß  fortwährend  ein  rascher  Ausgleich  zwischen  der  Innentemperatur 
der  Pflanze  und  der  Temperatur  des  äußeren  Mediums  stattfinden  kann, 
und  nur  nach  kalorimetrischen  Methoden,  wie  sie  Bonnier  ^)  und  Rode- 
wald ausgearbeitet  haben,  die  Wärmeproduktion  nachweisbar  wird. 
Immerhin  gibt  es  aber  Fälle  genug,  in  denen  auch  bei  Pflanzen  die 
Atmungsvorgänge  so  intensiv  werden,  daß  nicht  nur  das  Thermometer, 
sondern  auch  das  Temperaturgefühl  der  Haut  die  Erwärmung  nach- 
weisen kann,  ja  bei  der  Wärmeproduktion  durch  gewisse  Bakterien 
werden  überraschend  hohe  Werte  erreicht,  welche  wenigstens  in  dem 
durch  die  Verhältnisse  bestimmten  Effekte  die  Wärmeproduktion  der 
Warmblüter  bedeutend  übertreffen. 

Übrigens  müssen  nicht  alle  nachweisbaren  Temperaturerhöhungen 
bei  Pflanzen  gerade  durch  Sauerstoffatmung  bedingt  sein,  wie  schon  die 
Erwärmung  quellender  Samen,  die  partiell  durch  den  Quellungsprozeß, 
partiell  durch  Atmung  bedingt  ist,  oder  z.  B.  die  Wärmebildung  bei 
Alkoholgärung  lehren. 

Die  Beobachtungen  älterer  Physiologen,  welche  sich  bemühten,  durch 
Temperaturmessungen  im  Inneren  von  Bäumen  eine  Eigenwärme  der 
Pflanzen  nachzuweisen  2),  haben  aus  mancherlei  Gründen  hier  keine  Be- 
deutung für  uns.  Wichtig  wurde  jedoch  die  Beobachtung  von  Lamarck'), 
daß  sich  der  in  Entwicklung  befindliche  Kolben  von  Arum  maculatum 
deutlich  wärmer  anfühlt,  als  die  Umgebung  (1777).  Senebier*)  be- 
stätigte dies  durch  Messungen,  fand  auch,  daß  die  Erwärmung  in  reinem 
Sauerstoff'gase  besonders  lebhaft  wird.  Der  Zusammenhang  dieser  Er- 
scheinung mit  der  Sauerstoffatmung  wurde  besonders  in  den  Unter- 
suchungen von  Saussure  ^)  ausführlich  dargetan,  denen  sich  Arbeiten 
von  Vrolick  und  de  Vriese^)  und  Dutrochet'')  anreihten.  Zahlen- 
angaben über  die  Relation  zwischen  der  entwickelten  Wärme  und  dem 
Sauerstoffverbrauch  lieferte  Garreaü®).  Bei  Ar.  maculatum  ist  die 
Erwärmung  des  Spadix  relativ  unbedeutend,  für  A.  italicum  fand  G. 
Kraus  *•*)  als  höchsten  erzielbaren  Thermometerstand  am  Spadix  44,7  ®  C 
(27,7  ®  über  der  Lufttemperatur).  Bei  Philodendron  macrophyllum  wird 
nach  Kraus  ^%  welcher  an  einer  Reihe  tropischer  Aroideen  die  Wärme- 

(1886).  —  2)  Z.  B.  John 
Bjerkandkr,  Crells 

-- ,    -.w-,    .~^.  -.-,  j,.  -.-,   p^^—w-— ,   ......   «^ .,    X.Ij,   p.   113  (1802)! 

G.  Schübler,  Pogg.  Ann.,  Bd.  X,  p.  581  (1827);  Meyen,  Physiologie,  Bd.  II, 
p.  164;  VAN  Beek  u.  Bergsma,  Compt.  rend.,  Tome  IX,  p.  328  (1839);  Tome  X, 
p.  36  (1840).  —  3)  Lamarck,  Flore  fran^aise,  1777;  Treviranüs,  Physiologie. 
Bd.  II,  p.  689  (1838).  —  4)  Senebier,  Physiol.  v^^t,  Tome  III,  p.  314  (1800). 
—  5)  Saussure,  Ann.  sc.  nat.,  Tome  XXI,  p.  285  (1822);  Ann.  chim.  phys.  (2), 
Tome  XXI,  p.  279  (1822).  —  6)  Vrolick  u.  de  Vriese,  CJompt.  rend.,  Tome  XI, 
p.  771  (1840);  Ann.  sc.  nat.,  Tome  V,  p.  140  (1836).  —  7)  Dutrochet,  Ann.  sc. 
nat,  Tome  XIII,  p.  1  (1840);  Ck)mpt.  rend.,  Tome  VIII,  p.  741 ;  Tome  IX,  p.  613 
(1839).  —  8)  Garreau,  Ann.  sc.  nat  (3),  Tome  XVI,  p.  250  (1851);  Gärtner, 
Flora  1842,  Bd.  I,  Beiblätter  1.  —  9)  G.  Kraus.  Abhandl.  Naturf.  Ges.  HaUe, 
Bd.  XVI  (1882).  Auch  Arcangeli,  Nuov.  giorn.  bot,  Vol.  XV,  p.  72  (1883).  - 
10)  G.  Kraus,  Ann.  jard.  bot  Buitenzorg,  Tome  XIII.  p.  217  (1896). 
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bildung  untersuchte,  etwa  ein  Drittel  der  im  Spadix  enthaltenen  Stärke- 
und  Zuckermenge  im  Aufblühen  verbraucht. 

Die  Selbsterwärmung  anderer  Blüten  hat  zuerst  Saussüre  näher 
erforscht,  welchem  auffiel,  daß  die  männlichen  Sexualorgane  sich  durch 
besonders  starke  Wärmeproduktion  auszeichnen.  Caspary^)  hat  die 
Wärmebildung  an  den  Blüten  der  Victoria  regia  zuerst  studiert;  nach 
den  neueren  Beobachtungen  von  Knoch'^)  liegt  für  die  isolierten  An- 
hängsel der  Victoriablüte,  die  stärksten  Wärmeproduzenten  der  Blüten- 
organe die  maximale  Erwärmung  etwa  12°  über  der  Lufttemperatur,  für 
die  Staubblätter  und  „Schließ/Zapfen"  jedoch  nur  6  ®  oberhalb  der  äußeren 
Temperatur.  Sehr  starke  Erwärmung  zeigt  nach  Kraus  auch  der 
männliche  Kolben  von  Ceratozamia  longifiora  (38,5°  C  oder  11,7°  über 
der  Lufttemperatur  von  Buitenzorg),  ferner  der  Blütenkolben  von  Bactris 
speciosa. 

Für  keimende  Samen  stellte  zuerst  Goeppert  ^)  die  Wärmeproduktion 
für  die  Malzbereitung  wissenschaftlich  fest  und  maß  die  Temperatur- 
erhöhung an  einer  Anzahl  verschiedener  anderer  keimender  Objekte. 
Über  die  Wärmebildung  an  grünen  Pflanzenteilen  stellte  Dütrochet*) 
mit  Hilfe  thermoelektrischer  Methoden  Beobachtungen  an.  Die  Wärme- 
bildung keimender  KartoflFelknollen  hat  Devaux^)  untersucht. 

Bonnier®)  hat  genaue  kalorimetrische  Methoden  ermittelt,  die  es 
gestatten,  den  Gang  der  Wärmeproduktion  während  des  ganzen  Keimungs- 
prozesses fortlaufend  zu  kontrollieren. 

Auch  für  verschiedene  Pilze  sind  einschlägige  Beobachtungen  vor- 
handen. Arcangeli  ^)  maß  für  verschiedene  Hymenomyceten  und  Gastero- 
myceten  die  Temperaturerhöhung  durch  Atmung,  Effront  ®)  die  Tempe- 
raturerhöhung bei  atmender  Hefe.  Cohn^)  führte  die  von  ihm  be- 
obachtete hohe  Erwärmung  von  keimender  Gerste  bis  64,5°  auf  den 
darin  vorhandenen  Aspergillus  fumigatus  zurück;  doch  waren  jedenfalls 
gleichzeitig  Bakterien  zugegen,  so  daß  die  von  Cohn  angegebene  kräftige 
W^ärraeerzeugung  durch  diesen  Aspergillus  noch  einer  Bestätigung  in 
Reinkulturen  bedarf. 

Für  Bakterien  sind  gegenwärtig  eine  ganze  Reihe  Formen  bekannt, 
welche  sich  durch  hochgradige  Wärmeproduktion  auszeichnen  und  bei 
Temperaturen  gedeihen,  welche  sonst  die  Vegetation  von  Organismen 
ausschließen.  Lemcke  i°)  führte  zuerst  die  bedeutende,  sich  bis  auf  57  ° 
steigernde  Wärmezunahme  frischen  Heues  auf  die  Atmungstätigkeit  von 
aeroben  Bakterien  zurück;  er  nannte  Bac.  subtilis  als  Ursache  dieser 
Erscheinung;  Miqüel^^)  hatte  schon  früher  als  „Bac.  thermophilus*'  eine 
70"  C  ohne  Schädigung  vertragende  Form  beschrieben.  Seit  Cohn  ^5) 
werden  allgemein  als  „thermogene  Bakterien*'  alle  jene  Formen  zusammen- 
gefaßt, welche  die  nicht  selten  zu  beobachtenden  auffallend  hohen  Tempe- 
raturen in  Baum  wollabfallen,  Heu,  Dünger  erzeugen  sollen.  Cohn  be- 
tonte, daß  diese  Wäi*mebildung  mit  der  Atmung  jener  aeroben  Bakt^rien- 

1)  Caspary,  Flora  1856,  p.  219.  —  2)  S.  Anm.  6.  p.  405.  —  3)  Goeppert, 
WärmeentwickluDg  in  der  lebenden  Pflanze,  1832.  —  4)  S.  Anm.  7,  p.  406.  — 
B)  H.  Devaüx,  Bull.  80C.  bot,  Tome  XXXVII,  p.  168  (1890).  —  6)  Bonnier, 
Wollnys  Forsch.,  Bd.  IV,  p.  82  (1881);  Compt.  rend.,  Tome  CII,  p.  448  (1886); 
Ann.  8C.  nat.  (7),  Tome  XVIII  (1892).  —  7)  Arcangeli,  Nuov.  giorn.  botan., 
Vol.  XXI,  p.  405  (1889).  —  8)  Effront,  Just  bot.  Jahresber.,  1898,  Bd.  I,  p.  165. 
—  9)  F.  Cohn,  Jahresber.  öchlesisch.  Ges.,  1890,  Breslau  1891.  —  10)  Lemcke, 
Schriften  naturf.  Vereins  Königsberg,  Bd.  XXXIII,  p.  122  (1892).  —  U)  Miquel, 
Chem.  Centn,  1889,  Bd.  I,  p.  595.  —  12)  F.  Cohn,  Naturwiss.  Wochenschr., 
Bd.  IX,  p.  331  (1894). 
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formen  zusammenhänge.  Doch  steht  noch  immer  der  strikte  Nachweis 
aus,  inwieweit  sicher  Temperatursteigerung  durch  mikrobische  Lebens- 
tätigkeiten bei  dergleichen  Vorgängen  eine  Rolle  spielt ').  In  der  Folge 
wurden  nun  Bakterien,  welche  abnorm  hohe  Temperaturen  bevorzugen, 
häufig  aufgefunden,  und  L.  Rabinowitsch  *)  beschrieb  1895  eine  Reihe 
„thermophiler  Bakterien",  die  unter  55—56®  C  nicht  wachsen;  Kedzior^j 
gab  eine  thermophile  Cladothrixform  an,  Dupont*)  beschrieb  zwei 
thermöphile  Bacillen  aus  Dünger;  Russell  und  Hastings^)  fanden  in 
Milch  einen  Micrococcus,  welcher  erst  bei  76  ®  C  abstirbt.  Es  ist  jedoch 
noch  festzustellen  inwieweit  alle  diese  „thermophilen"  Bakterien  auch 
„thermogen"  sind,  und  ob  nicht  manche  thermophilen  Formen  mit 
thermogenen  bloß  in  Genossenschaft  leben,  ohne  selbst  bei  der  Ent- 
stehung der  erwähnten  hohen  Temperaturen  beteiligt  zu  sein. 

Der  Prozeß,  welcher  an  dem  Respirationsmaterial  in  Aroideen- 
kolben und  anderen  Wärme  erzeugenden  Organen  sich  abspiele  geht 
jedenfalls  unter  sehr  energischer  Sauerstoffübertragung  vor  sich.  Die 
Resultate  von  Kraus  sprechen  entschieden  dafür,  daß  im  Atmungs- 
prozesse des  wachsenden  Kolbens  organische  Säuren  entstehen.  Es 
haben  daher  die  Versuche  von  Hahn*'),  welche  zeigten,  daß  im  Preti- 
safte  von  Arumkolben  ein  zuckerzerstörendes  Enzym  vorkommt,  welches 
Kohlensäure  abspaltet  und  Säure  bildet,  weitgehendes  Interesse.  Wenn 
die  Beobachtung  Hahns  richtig  ist,  daß  diese  Enzymwirkung  auch 
bei  Ausschluß  von  Sauerstoff  vor  sich  geht,  so  haben  wir  es  allerdings 
nur  mit  einem  Teilvorgange  in  der  erwähnten  Zuckerspaltung  zu  tun. 

Auch  die  Lichtentwicklung  von  Pilzen  und  Bakterien^),  welche 
wahrscheinlich  in  denselben  Komplex  physiologischer  Erscheinungen  ge- 
hört, wie  das  Leuchten  verschiedener  Tiere  (wo  aber  besondere  Ortrane 
dem  Zwecke  des  Lenchtens  dienen),  ist  mit  der  Sauers toffatmun^  in 
Zusammenhang  zu  bringen.  Schon  Boyle  sah,  daß  faules  Holz  im 
evakuierten  Luftpumpenrezipienten  zu  leuchten  aufhört.  Später  erkannten 
auch  Tychsex,  Spallanzani,  sowie  Carradobi^)  den  unleugbaren  Ein- 
fluß des  Sauerstoffes  auf  diesen  Leuchtprozeß,  doch  fand  Heinrich^), 
daß  relativ  sehr  wenig  Sauerstoff  zum  Leuchten  des  Holzes  genügt. 
Von  pflanzlichen  Objekten  waren  es  zunächst  die  „Rhizomorphen",  oder 
Mycelstränge  von  Armillaria  mellea,  die  das  Interesse  der  Forscher 
[Bischof,  Gerhard  ^®)]  fesselten.  In  neuerer  Zeit  lernte  man  als  phos- 
phoreszierende Pilze  den  Agaricus  olearius  [Fahre '^)],  Ag.  fascicularis 
[Smith  **)|,  einen  Polyporus,  eine  Auricularia  und  das  Stroma  von  Xylaria 


1)  Kritischee  z.  B.  bei  F.  W.  Boekhout  u.  J.  Ott  de  Vries,  Centr.  Bakt. 
(H),  Bd.  XII,  p.  675  (1904).  ~  2)  L.  Rabinowitsch,  Zeitschr.  Hvg-,  Bd.  XX. 
p.  154  (1895).  —  3)  Kedzior,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XX VII,  p.  328  (1896).  Auch 
TsiKLiNSKY,  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  VH'I.  p.  .S73  (1898).  —  4)  Dupont,  Compt. 
rend.,  Tome  GXXXIV,  p.  1449  (1902).  —  5)  Russell  u.  Hastixgs,  Centr.  Bakt. 
(II),  Bd.  VIII,  p.  339  (19(V2).  Ferner  G.  Catterixa,  ibid.,  Bd.  XH,  p.  353  (1904); 
V.  Oprescu.  Arch.  Hvg.,  Bd.  XXXIX,  p.  164  (1898);  G.  Michaelis,  ibid.,  Bd. 
XXXVI,  p.  285  (1900).  -  6)  M.  Hahn,  Ben  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  35.'C) 
(1900).  —  7)  Hierzu  die  Zusammenstelhuig  bei  H.  Molisch,  Leuchtende  Pflanzen, 
Jena  1904.  —  8)  Tychskx,  Crells  Ann.,  1797,  Bd.  I,  p.  17;  L.  Spallanzaxl 
Gilberts  Ann.,  Bd.  I,  p.  .33  (1799);  J.  Carradori,  ibid.,  p.  205.  —  9)  HEiXRrcH, 
Schweigg.  Journ.,  Bd.  XIII,  p.  266  (1815);  Bd.  XXX,  p.  218  (1820).  —  10)  G. 
Bischof,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXXIX,  p.  259  (1823);  Gerhard,  ibid.,  Bd.  XLIIl, 
p.  206  (1825).  —  U)  Fabre,  Ann.  sc.  nat,  1855,  Tome  IV;  Pfeffer,  Physiolog., 
1.  Aufl.,  Bd.  II,  p.  419.  —  12)  W.  G.  Smith,   Just  bot.  Jahreaber.,   1877*  p.  S8. 
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polymorphe  [CRlJfi  ^)]  kennen.  Die  spektroskopische  Untersuchung  des 
von  diesen  Pilzen  ausgesendeten  Lichtes  nahm  Ludwig  2)  vor.  Fabrb 
gibt  au,  daß  Ag.  olearius-Hüte  im  leuchtenden  Zustande  viel  mehr 
Kohlensäure  produzieren,  als  im  nicht  leuchtenden  Zustande.  In  neuerer 
Zeit  haben  den  Agaricus  olearius  besonders  Martelli*)  und  Arcan- 
GELi^)  untersucht,  in  deren  Arbeiten  sich  nähere  Angaben  über  das 
Leuchten  verschiedener  Teile  des  Fruchtkörpers,  sowie  über  Temperatur- 
einflüsse, das  Erlöschen  des  Leuchtvermögens  in  Alkoholdampf  etc. 
finden.  Erwähnt  seien  noch  die  Mitteilungen  von  Lagerheim  ^)  über 
Polyporus  noctilucens  aus  Angola,  von  Atkinson**)  über  Agaricus  (Clito- 
cybe)  illudens  Schw.,  von  Inoko  ^)  über  Pleurotus  noctilucens  aus  Japan, 
einem  Parasiten  von  Fagus  Siebold tii,  über  eine  Keihe  australischer 
Agaricineen  von  Mac  Alpine®). 

Daß  Milchsäfte  von  brasilianischen  Apocyneen  oder  Asclepiadeen 
phosphoreszieren,  wie  Morney  und  Martius^)  angaben,  ist  eine  zweifel- 
hafte Sache. 

Nach  Ehrenberg  ^^)  sollen  auch  Diatomaceen  der  Gattungen  Chae- 
toceras  und  Discoplea  zu  den  leuchtenden  Organismen  des  Meeres  ge- 
hören. 

Die  „sehr  kleine  ungefärbte  Oscillaria^^  des  Atlantischen  Ozeans, 
deren  Leuchten  Meyen^^)  erwähnt,  wird  wohl  eine  Leuchtbakterie 
gewesen  sein.  Die  lichtentwickelnden  Bakterien,  von  denen  man  bereits 
15 — 20  Formen  kennt,  sind  für  die  Physiologie  von  besonderem  Inter- 
esse. Während  das  von  solchen  Mikroben  verursachte  Leuchten  des 
Fleisches  und  Leuchten  von  toten  Seetieren  eine  altbekannte  Sache  ist^*), 
konnte  erst  1875  Pflüger  *'^)  nachweisen,  daß  ein  Zugehöriger  der  Spalt- 
pilze, ein  Micrococcus,  das  Leuchten  toter  Seefische  verursacht.  Bancel 
und  HussoN  ^^)  fanden  dann  auch  Bakterien  im  phosphoreszierenden 
Hummerfleisch,  und  durch  Lcdwig,  B.  Fischer  und  Förster^*)  wurden 
noch  mehrere  Formen  von  Leuchtbakterien  entdeckt.  Beueringe  ^®), 
dessen  Untersuchungen  für  die  Kenntnis  der  Leuchtbakterien  von  be- 
sonderer Wichtigkeit  waren,  gründete  eine  neue  Gattung,  Photobacterium, 
von  der  er  bereits  6  Arten  unterscheiden  konnte.  Die  Leuchtbakterien 
verlieren  auf  den  gebräuchlichen  Nährsubstraten  leicht  ihr  Leuchtver- 
mögen, doch  läßt  sich  das  Leuchten  nach  Giard  1^)  dadurch  regene- 
rieren, daß  man  das  Material  auf  tote  Seefische  überimpft.    Verschiedene 

1)  L.  Crie,  Compt.  rend.,  Tome  XCIII,  p.  853  (1881).  Auch  Fr.  Kutscher, 
Zeitöchr.  physiol.  Cham.,  Bd.  XXIIl,  p.  109  (1897).  —  2)  F.  Ludwig,  Zeitschr. 
wißsemch.  Mikr.,  Bd.  I,  p.  181  (1884).  Auch  Hedwigia,  Bd.  XXIV,  p.  250(1885) 
(Ag.  cirrhatus).  Ferner  Molisch,  1.  c.  (1904),  p.  131.  —  3)  U.  Martelli,  Nuov. 
Giorn.  botan.  ital..  Vol.  XXI,  p.  114  (lö89).  —  4)  Arcangeli,  R.  Accad.  Line. 
Memor.  ser.  4a,  Vol.  VI,  p.  197  (1889).  Auch  Just  bot.  Jahresber.,  1889,  Bd.  I, 
p.  318  ff.  — -  6)  G.  V.  Lagerheim,  Just  bot.  Jahresber.,  1889,  Bd.  I,  p.  320.  — 
6)  Atkiuson,  Bot.  Gazz.,  Bd.  XIV,  p.  19  (1889).  —  7)  Inoko,  Just  bot.  Jahresber., 
1890,  Bd.  I.  p.  175.  —  8)  Mac  Alpine,  Naturwiss.  Rundschau,  1901,  p.  574.  — 
9)  Vgl.  Meyen,  Physiologie,  Bd.  II,  p.  203.  —  10)  Ehrenberg,  zit.  bei  Pfeffer, 
1.  c,  p.  419.  —  11)  Meyen,  1.  c,  p.  202.  —  12)  Historische  Daten  bei  Molisch, 
Bot.  Ztg.,  1903,  Bd.  I,  p.  1.  —  13)  Pflüger,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  X,  p.  275  (1875); 
Bd.  XI,  p.  212.  ~  14)  C.  Bancel  u.  Husson,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXVIII, 
p.  191  (1879).  —  15)  Ludwig,  Hedwigia,  1884,  Heft  3;  B.  Fischer,  Zeitschr. 
Hyg.,  Bd.  II,  p.  54  (1887);  J.  Forster,  Centr.^  Bakt,  Bd.  II,  p.  337  (1887); 
Fischer,  ibid.,  Bd.  III,  p.  105  (1888).  Sodann:  FoX  u.  Chiapella,  Centr.  Bakt. 
(II),  Bd.  XI,  p.  705  (1903);  G.  Nadson,  Bull.  jard.  bot.  Pöterebourg,  Tome  III, 
p.  110  (1903);  F.  G.  Gorham,  Centn  Bakt.  (II),  Bd.  XIII,  p.  227  (1904).  — 
16)  Beijerinck,  Mededeel.  Akad.  Amsterdam,  1890;  Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  II, 
p.  255.  —  17)  Giard,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  1890,  No.  14. 
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tropische  Leuchtbakterienform^ii  beschrieben  0.  Katz  M  und  Eijeman*). 
Der  gewöhnlichste  Leuchtmikrobe  in  Seewasser  und  auf  Fleisch  in 
Schlachthäusern,  Micrococcus  phosphoreus,  scheint  nach  den  Mitteilungen 
von  Molisch  ^)  auch  auf  dem  Festlande  verbreiteter  zu  sein,  als  bisher  an- 
genommen wurde,  und  läßt  sich  durch  Kochsalzzusatz  zum  Substrate  zu 
viel  besserem  Gedeihen  bringen. 

Die  Bedingungen  für  Leben  und  Leuchten  dieser  merkwürdigen 
Organismen  sind  von  zahlreichen  Forschem  experimentell  studiert  worden. 
Beijeringk  wies  nach,  daß  manche  Leuchtbakterien  getrennte  C-  und 
N-Quellen  verlangen  (Zucker  ~\-  Pepton),  andere  aber  auf  Pepton  allein 
wachsen.  Das  Temperaturminimum  liegt  bei  manchen  verbreiteten 
Formen  nach  Forster*)  recht  tief;  Tarohanoff^)  ermittelte  als  häufigste 
Optimaltemperatur  für  das  Leuchten  7—8^.  Die  Lichtabgabe  hängt 
mit  dem  Atmungsprozesse  wohl  zusammen,  ist  jedoch,  wie  der  Verlust 
der  Leuchtkraft  unter  verschiedenen  Emährungsbedingungen  zeigt,  keines- 
falls eine  lebenswichtige  Funktion.  Von  Interesse  ist  der  Nachweis  von 
Mac  Kenney**),  daß  Äthernarkose  die  Leuchtkraft  vernichtet,  die  Ent- 
wicklung der  Bakterien  aber  nicht  aufhebt.  Auch  hängt  nach  den 
Feststellungen  von  Mac  Kennet  die  Leuchtkraft  von  der  Darreichung 
von  Na-  und  Mg-Ionen  ab.  Den  Rückschlüssen  dieses  Forschers  auf 
die  physiologische  Rolle  dieser  Stoffe  gegenüber  erscheint  allerdings 
Reserve  geboten.  Maofadten^)  fand,  daß  die  Temperatur  der  flüssigen 
Luft  dem  Leuchtvermögen  der  Bakterien  nichts  anhat;  doch  erlischt 
das  Leucht vermögen  sofort,  wenn  die  gefrorenen  Bakterien  bei  —  190® 
zerrieben  werden.  Es  ist  noch  wenig  Hoffnung  vorhanden,  daß  es  ge- 
lingen könnte,  die  leuchtende  Substanz  aus  den  Bakterien  zu  isolieren. 
Den  Angaben  von  Dubois^)  gegenüber  möchte  ich  mich  noch  sehr 
zurückhaltend  äußern;  auch  ist  die  Annahme  einer  „Luciferase",  d.  h. 
eines  enzymatischen  Sauerstoffüberträgers,  welcher  bei  der  Phosphore- 
szenz beteiligt  ist,  nicht  hinreichend  durch  Tatsachen  gestützt.  Übrigens 
hat  schon  Macaire^)  die  Leuchtmaterie  von  Lampyris  als  einen  Eiweiß- 
stoff angesprochen. 

Beijerinck  verdanken  wir  die  interessanten  methodischen  Anwen- 
dungen der  Photobakterien  als  Reagens  auf  Sauerstoffgegenwart,  als 
Reagens  auf  Dichtigkeit  von  Bakterienfiltem  etc.,  denen  sich  noch  zahl- 
reiche andere  Anwendungen  dieser  charakteristischen,  leicht  nachweis- 
baren Mikroben  anschließen  lassen. 

Worauf  die  Phosphoreszenz  der  erwähnten  Pflanzen  beruht,  ist 
gänzlich  unbekannt.  Vielleicht  sind  nicht  näher  bekannte,  leicht  oxy- 
dable  Substanzen  Träger  der  Lichterscheinung.  Ohne  irgend  eine  phy- 
siologische Nutzanwendung  machen  zu  wollen,  sei  an  die  Beobachtungen 
von  Radziszewski  ^^)  erinnert,  wonach  beim  Durchleiten  von  Sauerstoff- 


1)  O.  Katz,  Centr.  Bakt,  Bd.  IX,  p.  157  (1891).  —  2)  Eukman,  Gentr. 
Bakt.,  Bd.  XII,  p.  6r>6  (1892).  —  3)  H.  Molisch,  Bot.  Ztg.,  1903,  Bd.  I,  p.  1  ? 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IX,  p.  725  (1902);  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CXII  (I), 
März  1902.  —  4)  J.  Forster,  Centr.  Bakt,  Bd.  XII,  p.  431  (1892).  —  5)  J. 
Tarchanoff,  Corapt.  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  246  (1901).  —  6)  R.  E.  B.  Mac 


1,    p.   Z40  (J 

.  XV,  p.  2 


Kenny,  Proceed.  Biol.  Soc.  Washington,  Vol.  XV,  p.  213  (1902).  —  7)  Barnard 
u.  Macfadyen,  Ann.  of  Bot,  Vol.  XVI,  p.  588  (1902);  Macfadyen,  Proc.  Roy. 
Soc,  Vol.  LXXXI,  p.  7<)  (1902).  —  8)  R.  DuBOis,  Compt.  rend.,  Tome  CXI, 
p.  363  (1890);  Tome  CXXIII,  p.  653  (1896);  Corapt  rend.  soc.  biol.,  Tome  LIII, 
p.  702  (1901).  —  9)  J.  Macaire,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XVII,  p.  251  (1821). 
10)  Br.  Radziszewski,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCIII,  p.  330  (1880);  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  X,  p.  321  (1877). 
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gas  durch  alkalische  Aldehydlösungen  viele  Aldehyde,  z.  B.  Trauben- 
zucker, Formaldehyd,  leuchten.  Die  Beobachtung  von  Arcangeli  ^),  daß 
Pleurotus  olearius  nach  nicht  zu  lang  währender  Asphyxie  (Aufenthalt 
in  reinem  Wasserstoff  oder  COj)  beim  Rück  bringen  in  atmosphärische 
Luft  stärker  aufleuchtet,  könnte  in  der  Tat  zu  gunaten  der  Annahme 
sprechen,  daß  hier  die  bei  Oxydation  leuchtende  Substanz  sich  im 
Sauerstoff  freien  Medium  anhäufen  konnte.  Doch  ist  der  Versuch  nicht 
eindeutig  genug. 


S  8. 

Die  Materialien  der  vitalen  Oxydation.    Einleitung. 

Anorganische  Materialien. 

Schon  zu  Beginn  des  19.  Jahrhunderts  war  erkannt  worden,  daß 
das  hauptsächlichste  Material  für  die  physiologischen  Verbrennungs- 
prozesse in  der  SauerstoflFatmung  die  Fette  und  Kohlenhydrate  bilden. 
Dafür  sprach  einmal  die  oft  eklatante  biologische  Erfahrung,  daß  es 
gerade  jene  Stoffe  sind,  die  bei  lebhaftem  tierischen  und  pflanzlichen 
Leben  rasch  aufgezehrt,  und  auch  mit  Vorliebe  als  ReservestoflFe  vor 
Beginn  lebhafter  Lebenstätigkeit  aufgestapelt  werden;  es  war  aber  auch 
eine  bereits  durch  Lavoisier  und  Saüssüre  beachtete  Tatsache,  daß 
in  der  pflanzlichen  Respiration  auffallend  oft  Kohlensäure  in  derselben 
Menge  produziert  wird,  in  welcher  Sauerstoff  konsumiert  wird,  wie  es 
der  Verbrennung  von  Zucker  entspricht.  Saüssüre  fand  später  auch 
den  Mehrverbrauch  von  Sauerstoff  bei  Fettsamen  auf.  Allerdings  kann 
die  Gleichheit  der  aufgenommenen  und  abgeschiedenen  Gasquanta  auch 
als  Resultante  zweier  oder  mehrerer  Prozesse  gedeutet  werden,  und  muß 
auch  in  gewissen  Fällen  so  gedeutet  werden.     Doch  ist  in  der  großen 

CO 

Allgemeinheit  der  Fälle  bei  Erfüllung  der  Gleichung  ^—  =  1  tatsächlich 

Kohlenhydratverbrennung  anzunehmen. 

Es  wäre  aber  eine  nur  den  Verhältnissen  der  höher  stehenden 
Organismen  angepaßte  Vorstellung,  wenn  man  annehmen  wollte,  daß 
bloß  Fett,  Zucker  und  diesen  nahestehende  Kohlenstoffverbindungen  als 
Atmungsmaterial  dienen  könnten.  Mikrobiologische  Erfahrungen  haben 
hier  unsere  Betrachtungsweise  in  dankenswerter  Weise  verallgemeinert 
und  heute  sind  wir  davon  unterrichtet,  daß  auch  Verbrennung  unter- 
schiedlicher anorganischer  Materialien  als  Substrat  der  Sauerstoffatmung 
vorkommt  und  Betriebsenergie  liefern  kann. 

Als  Atmungsprodukte  der  höheren  Tiere  und  Pflanzen  sehen  wir 
Kohlensäure  und  Wasser  auftreten,  und  dürfen  hier  mit  Berechtigung 
annehmen,  daß  der  größte  Teil  der  veratmeten  Kohlenstoffverbindungen 
fast  nach  vollem  W^ärmewert  ausgenützt  wird  und  in  die  höchstoxydierten 
Endprodukte  zerfällt.  Dies  ist  aber  nur  ein  sehr  verbreiteter  Fall.  Die 
Verbrennung  ist  oft  recht  unvollständig.  Ein  Beispiel  zeigt  uns  die 
Essiggärung  und  eine  ganze  Reihe  anderer  bakterieller  Prozesse.  Auch 
Zucker  und  verwandte  Stoffe  erleiden  unvollständige  Oxydationen;  so 
/veratmet  ein  Bakterium  Dextrose  zu  d-Glukonsäure,  ein  anderes  oxydiert 
Sorbit  zu  Sorbose  und  nicht  weiter.  Im  übrigen  dürfen  wir  wohl 
allgemein  auch  die  Fettsäuren  der  Oxalsäurereihe  und  deren  Monoxy- 


1)  Arcangeli,  Boll.  »oc.  bot.  Ital.,  1895,  p.  58. 
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und  Dioxyderivate,  welche  so  häufig  in  Pflanzen  gebildet  werden,  als 
Produkte  unvollständiger  Zuckeroxydation  ansehen.  Doch  können  diese 
Säuren  natürlich  auch  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  entstehen, 
wie  denn  Schimmelpilze  auf  zuckerfreiem  Monaminosäuren  enthaltendem 
Substrate,  nach  Emmerling  *)  reichlich  Oxalsäure  bilden.  Bei  Überfülle 
von  Zucker  sind  die  einzelnen  unvollständigen  Oxydationen  immerhin 
eine  sehr  ergiebige  Energiequelle  im  Haushalte  des  Organismus  und 
erfüllen  zahlreiche  wichtige  biochemische  Funktionen. 

Aber  nicht  nur  ternäre  Verbindungen,  sondern  auch  stickstoif- 
haltige  Körpersubstanzen  dürfen  wir  als  Substrat  der  Atmung  ansehen. 
So  ist  die  physiologische  Oxydation  des  Tyrosins  zu  Homogentisinsäure 
ein  Prozeß,  welcher  unter  Sauerstoffaufnahnie  und  Kohlensäureabspaltung 
verläuft.  Das  Tyrosin  liefert  uns  gleichzeitig  ein  Beispiel,  wie  zyklische 
KohlenstoflFverbindungen  eine  gewisse  Rolle  im  Atmungsstoffwechsel 
spielen.  Doch  ist  die  Bedeutung  aller  dieser  Substanzen  als  Atmungs- 
material eine  relativ  kleine. 

Anorganische  Oxydationsmaterialien.  Die  ersten  Studien 
auf  diesem  Gebiete  betrafen  die  Oxydation  von  Schwefelwasserstoff  durch 
jene  Bakterien  aus  Schwefelquellen  und  Sumpfwasser,  welche  man  seit 
WiNOGRADSKYs  grundlegenden  Arbeiten  als  physiologische  Gruppe  der 
Schwefelbakterien  zusammenzufassen  pflegt 

In  den  Zellen  der  Beggiatoaarten  hatte  Gramer^)  schon  1870 
die  Einlagerungen  von  Schwefelkörnchen  beobachtet  und  bald  darauf 
war  Ferd.  Cohn**)  in  der  Lage,  für  eine  ganze  Reihe  von  Mikroben- 
formen der  Schwefelquellenflora  diesen  Befund  zu  bestätigen.  Seine 
biologischen  Erklärungsversuche  waren  allerdings  nicht  zutreffend,  wie 
1887  WiNOGRADSKY  *)  Überzeugend  nachwies.  Dieser  Forscher  machte 
zunächst  auf  die  Beobachtung  Hoppe-Seylers  ^)  aufmerksam,  daß  die 
Beggiatoen  bei  vollem  Luftabschlüsse  sterben;  es  sind  also  aerobe 
Bakterien.  Es  ließ  sich  weiter  dartun,  daß  die  H^S-Bildung  und  Sulfat- 
reduktion in  den  Schwefelquellen  nicht  das  Werk  der  Beggiatoen  sein  kann, 
sondern  durch  andere  Bakterien  bedingt  ist.  In  geeigneter  Weise  kultiviert, 
vermögen  die  Beggiatoen  aber  in  schwach  schwefelwasserstofflialtigeni 
Wasser  Schwefelkörnchen  in  ihren  Zellen  zu  bilden:  sie  oxydieren  den 
H2S  mit  Hilfe  des  Luftsauerstoffes  hierbei  zu  Schwefel.  Die  Beggiatoen 
finden  in  ihren  HgS-haltigen  Medien  natürlich  nicht  viel  freien  Sauer- 
stoff, und  sind  als  wenig  Sauerstoff  bedürftige  Organismen  zu  betrachten. 
Die  Gegenwart  freien  Schwefelwasserstoffs  in  geringer  Menge  (stärkere 
Konzentrationen  sind  schädlich)  muß  nach  Winogradskys  Versuchen 
als  eine  unentbehrliche  Lebensbedingung  dieser  merkwürdigen  Bakterien 
angesehen  werden.  Die  Schwefelkörnchen  im  Innern  der  Beggiatoa- 
zellen  sind  als  Vorratsstoffe  zu  betrachten;  der  Schwefel  wird  intra- 
zellulär zu  Schwefelsäure  weiter  verbrannt.  Von  organischen  Stoffen 
brauchen  die  Beggiatoen  als  Nälirmaterial  nur  sehr  wenig;  Kohlensäure 
ist  als  Stoffwechselprodukt  bei   ihnen   noch   nicht  nachgewiesen;  es  ist 

1)  O.  Emmerling,  Ontr.  f.  ßakt.  (II).  Bd.  X.  p.  273  (1903).  —  2)  Cramer, 
Chera.-phyB.  Beschreib,  d.  Thermen  von  Baden  (Schweiz),  1870.  —  3)  F.  CoHX, 
Beiträge  z.  Biol.  d.  Pf].,  Bd.  I,  p.  141  (1875).  Zmn  Bau  der  Beggiatoazellen  auch 
Hinze,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  369  (1901).  Über  Thiophysa  volutans:  Hinzk, 
ibid.,  Bd.  XXI,  p.  309  (1903).  —  4)  ö.  VVinogradsky,  Bot  Ztg.,  1887,  p.  489; 
Beiträge  z.  Morphologie  u.  Physiologie  d.  Bakterien,  Heft  1,  Leipzig  1888;  Annales 
de  PInst.  Pasteur,  Tome  III,  p.  49  (1889);  Omelianski  in  Lafare  Handbuch  der 
techn.  Mykolog.,  Bd.  III,  p.  224  (1904).  —  6)  Hoppe-Seyler,  Zeit«chr.  phvsiol. 
Chemie,  Bd.  X  (1886). 
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vielmehr  Schwefelsäure  ihr  hauptsächlichstes  „Atniungsprodukt*'.  Während 
H^S-Darbietung  für  die  Beggiatoaarten  nach  VVinogradsky  eine  unent- 
behrliche Lebensbedingung  bildet,  sollen  Chromatiumarten  nach  Nadson  ^) 
auch  ohne  HgS  leben  können,  wären  demnach  fakultative  Schwefel- 
hildner.  Es  würde  am  zweckmäßigsten  sein,  diese  StofFwechselvorgänge 
unter  den  Begriff  der  Atmung  zu  subsumieren,  obschon  das  Merkmal 
der  COg-Produktion  fehlt.  Sie  reihen  sich  in  ihrer  biologischen  Be- 
deutung vollständig  den  physiologischen  Verbrennungsprozessen  an  orga- 
nischem Material  an.  Allerdings  ist  die  Ernährung  der  Beggiatoen  mit 
organischen  Stoffen  noch  zu  wenig  erforscht,  und  es  ist  auch  unbekannt, 
welcher  Teil  des  GesamtsauerstofFbedarfes  bei  diesen  Bakterien  bei  der 
Schwefelwasserstoffoxydation  und  H2S04-Bildung  verbraucht  wird.  Die 
von  Olivier=^)  hinsichthch  des  Schicksals  der  Schwefelkörnchen  in  den 
Beggiatoazellen  geäußerte  Meinung  darf  wohl  durch  die  Experunental- 
untersuchungen  Winogradskys  als  widerlegt  betrachtet  werden.^EGOu- 
Now  3)  hat  uns  mit  Spirillen  bekannt  gemacht,  welche  in  ungeheuren 
Mengen  die  H^S-reichen  Tiefenregionen  des  schwarzen  Meeres  bewohnen, 
und  die  sich  in  ihren  StofiPwechselvorgängen  anscheinend  eng  an  die 
Verhältnisse  der  Beggiatoen  anschließen. 

Gelöster  Schwefelwasserstoff  besitzt  eine  W&rmetÖnung  von  -f-9,4 
großen  Kalorien;  gelöste  Schwefelsäure  eine  solche  von  -(-71,8  Kai. 
Demnach  kann  bei  der  Oxydation  von  H^S  zu  H2SO4  eine  Wärmemenge 
von  62,4  Kai.  pro  Grammmolekül  den  Bakterien  verfügbar  werden. 

Nathansohn*)  fand  im  Golfe  von  Neapel  andere  Bakterien,  deren 
Stoffwechsel  zum  Schwefel  in  Beziehung  steht,  und  die  im  Gegensatze 
zu  den  Beggiatoen,  mit  denen  sie  vergesellschaftet  vorzukommen  scheinen, 
keine  Schwefelkömchen  in  ihren  Zellen  führen.  Sie  wuchsen  auf  Agar- 
nährboden,  der  mit  Seewasser  und  0,1 — 1  Proz.  Natriumthiosulfat  her- 
gestellt war,  ohne  weiteren  Zusatz  organischer  Nährstoffe.  Nathansohk 
nimmt   an,   daß   diese  (übrigens  noch  nicht  näher  morphologisch  charak- 

terisierten)  Bakterien   die  Thioschwefelsäure   SOj^^  zu     Tetrathion- 

H8O3  . 
säure  82  oxydieren,  und  daß  dieser  Oxydationsprozeß  bei   jenen 

HSO3/ 

Mikroben  die  Verbrennung  organischer  Materialien  vertrete.  Übrigens 
sind  diese  Schwefelbakterien  nach  den  Angaben  ihres  Entdeckers  auch 
imstande,  die  Kohlensäure  ihres  Mediums  und  der  atmosphärischen  Luft 
zu  assimilieren.  Doch  halte  ich  noch  nicht  alle  Fragen  auf  diesem  Ge- 
biete für  abgeschlossen.  Bezüglich  der  Schwefel  Verbindungen,  welche 
den  NATHANSOHNschen  Bakterien  in  der  Natur  zur  Verfügung  stehen, 
ist  noch  nicht  genügendes  Material  mitgeteilt.  Möglich  ist  es,  daß  die 
bei  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Sulfide  auch  in  der  Natur  gewiß 
entstehenden  kleinen  Mengen  von  Thioschwefelsäure  hierbei  eine  Rolle 
spielen,  doch  ist  noch  zu  zeigen,  ob  ausreichende  Mengen  Thioschwefel- 
säure den  Bakterien  zur  Verfügung  stehen.     Es  ist  übrigens  auch  fest- 

1)  G.  Nadson,  Bull.  jard.  bot.  P^tersbourg,  Tome  III,  p.  99  (1903).  — 
2)  L.  OuviER,  Compt.  rend.,  Tome  CVI.  p.  1806  (1888).  —  3)  M,  Yegoünow, 
Arch.  8C.  biol.  Petersbourg,  Tome  III,  p.  381  (1895);  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  I, 
p.  778;  L.  Su;.BERBERG  u.  M.  Weinbero,  Kochs  Jahresber.  Gärungsorg.,  Bd.  XII 
(1901),  p.  104;  W.  P.  Anikin,  Chem.  Centr.,  1900,  Bd,  I,  p.  784.  Ferner  Miyoshi, 
Joum.  Coli.  Scienc.  Tokyo,  Vol.  X  (1897),  p.  143.  —  4)  A.  Nathansohn,  Mitteil. 
zoolog.  Stat  Neapel,  Bd.  XV,  Heft  4  (1902). 


414     Neun  und  vierzigstes  Kapitel:  Die  Resorption  von  Sauerstoff  durch  die  Pflanzen. 

zustellen,  ob  Thiosulfat  im  Stoffwechsel  der  Beggiatoen  ein  intermediäres 
Produkt  darstellt. 

Mit  einem  zweiten  interessanten  Falle,  in  welchem  durch  Mikroben 
anorganisches  Material  mit  Hilfe  des  LuftsauerstoflFes  verbrannt  wird, 
hat  uns  Winogradsky  *)  durch  seine  Studien  über  Eisenbakterien 
bekannt  gemacht.  Die  Leptothrix  ochracea  (zweifelsohne  auch  viele 
andere  Eisenhydroxyd  in  ihren  Gallertscheiden  speichernden  Faden- 
bakterien) oxydiert  das  Ferrokarbonat  der  Eisenquellen  zu  Ferrisalz, 
welches  unter  Bildung  von  Eisenhydroxyd  zerfällt.  Unentbehrlich  ist 
für  diese  Mikroben  der  Zutritt  freien  Sauerstoffes  sowie  die  Darbietung 
von  kohlensaurem  EisenoxyduL  So  wie  die  Schwefelbakterien,  so  ver- 
brauchen die  Eisenbakterien  ebenfalls  nur  äußerst  wenig  kohlenstoff- 
haltiges Nährmaterial.  Die  physiologische  Bearbeitung  der  Eisenbakterien 
kann  aber  durchaus  noch  nicht  als  abgeschlossen  gelten.  Die  späteren 
Mitteilungen  über  solche  Mikroben,  wie  jene  von  Miyoshi,  Gasperini, 
0.  Adler*)  haben  auf  die  morphologische  Kennzeichnung  der  ver- 
schiedenen Formen  solcher  Bakterien  das  Hauptgewicht  gelegt. 

Winogradsky  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  walirscheinlich 
die  natürlichen  Raseneisensteinlager  in  ihrer  Entstehung  mit  Eisen- 
bakterien und  ihrer  Tätigkeit  zusammenhängen.  Die  Einwände,  welche 
Molisch  '^)  gegen  diese  Hypothese  gemacht  hat,  halte  ich  nicht  für  stich- 
haltig, da  man  auf  den  Mangel  an  nachweisbaren  Bakterien  in  solchen 
Raseneisensteinen  kaum  eine  sichere  Negation  der  Vermutung  Wino- 
GRADSKYs  begründen  kann. 

Einige  Widersprüche  in  den  Angaben  von  Molisch  über  Eisen- 
bakterien gegenüber  den  Resultaten  von  Winogradsky  sind  übrigens 
noch  aufzuklären.  Molisch  wies  nach,  daß  auch  Manganhydroxyd  sich 
in  der  Gallerte  von  Leptothrix  ochracea  einlagern  läßt;  ebensolche 
Angaben  finden  sich  bei  Adler.  Winogradsky  berichtet  über  gleiche 
Versuche  nicht.  Da  Molisch  fand,  daß  für  seine  „Eisenbakterien" 
die  Gegenwart  von  Eisenoxydulkarbonat  nicht  unbedingt  zum  Leben 
nötig  war,  so  entsteht  die  Frage,  ob  beide  Autoren  mit  demselben 
Material  gearbeitet  haben ;  die  Entscheidung  würde  von  den  bisher  noch 
nicht  gelungenen  Reinkulturen  der  „Eisen bakterien"  abhängen. 

Der  Wärmewert  für  Eisenhydrooxydul  (fest)  beträgt  69  Kai.;  für 
Eisenhydroxyd  193  Kai.,  woraus  sich  Anhaltspunkte  für  die  Quantität  der 
bei  Oxydation  von  Oxydulsalz  zur  Verfügung  stehenden  Energie  ergeben. 

Winogradskys  Nitritbildner  {Nitrosomonas,  Nitrosococcus)  und  Ni- 
tratbildner (Nitrobacter)  wären  endlich  die  letzten  Organismenformen, 
welche  anorganisches  Material  veratmen.  Wir  haben  diese  Mikroben 
bereits  an  anderer  Stelle  einer  eingehenden  Betrachtung  gewürdigt 
(p.  117),  und  wollen  nur  bemerken,  daß  sie  ihrer  Betriebsenergie- 
gewinnung nach  sich  den  hier  besprochenen  Vorkommnissen  ebenfalls 
anreihen  lassen.  Sie  sind  der  Oxydation  von  Ammoniak  resp.  salpetriger 
Säure  streng  angepaßt,  vermögen  nach  Omelianski  **)  weder  schweflige 
noch  phosphorige  Säure  zu  oxydieren,  und  können  die  Gegen w-art  orga- 
nischer Verbindungen  nur  schlecht  vertragen. 

1)  Winogradsky,  Bot.  Ztg.,  1888,  p.  261.  —  2)  Miyoshi,  Jouni.  Coli. 
Scienc.  Tokyo,  Vol.  X,  p.  139  (1897);  G.  Gasperini,  AnnaJi  d'Igiene  sperim.,  Vol. 
IX,  p.  1  (1899);  O.  Adler,  Centr.  f.  Bakt.  (II),  Bd.  XI,  p.  215  (1903);  B.  Schorler, 
ibid.,  Bd.  Xll,  p.  681  (1904);  W.  Rullmann,  Lafars  Handbuch  der  techn.  My- 
kolog.,  Bd.  in,  p.  193  (1904).  —  3)  H.  Molisch,  Die  Pflanze  u.  d.  Eisen,  Jena 
1892,  p.  60  ff.  —  4)  Omelianski,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IX,  p.  63  (1902). 
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§  9. 
Kohlenstoffverbindungen  als  Substrat  der  Sauerstoffatmung. 

Zucker  und  Kohlenhydrate:  Oxydationen  ohne  Spaltung 

des  Zuckermoleküls. 

Zucker  und  Kohlenhydrate  sind  als  physiologisches  Verbrennungs- 
material auf  das  beste  geeignet  Sie  enthalten  H  und  0  im  Ver- 
hältnisse des  Wassers,  sind  reich  an  Hydroxylgruppen,  wie  an  Kohlen- 
stoif,  und  erfordern  eine  relativ  geringe  SauerstoflFzufuhr  bei  ihrer 
Oxydation.    Ihr  hoher  Kohlenstoffgehalt  bedingt  einen  hohen  Wärmewert 

Nachstehend  sind  die  Wärmewerte  bei  der  vollständigen  Oxydation 
der  wichtigsten  Zucker  und  Kohlenhydrate  in  Kalorien  pro  1  g  Sub- 
stanz, sowie  pro  1   Mol  Substanz  zusammengestellt: 


Zuckerart 

Kalor.  pro  1  g 

Kalor.  pro  1 

Mol 

Arabinose 

3722,0 

558,3 

Xvlose 

3746,0 

561,9 

Fucose 

4340,9 

711,9 

Rhamnoee 

3909,2 

711,5 

Sorbose 

3714,5 

668,6 

Galaktose 

3721,5 

669,9 

Dextrose 

3742,6 

673,7 

Fruktose 

3755,0 

675,9 

Glukoheptose 

3732,8 

783,9 

Trehalose 

3947,0 

1349,9 

Maltose 

3549,3 

1350,7 

Saccharose 

3955,2 

1352,7 

Raffinose 

3928 

1979,7 

Melitriose 

3399,1 

2019,1 

Dextran 

4112,3 

666,2 

Starke 

4164,0 

675,6 

1   Molekül  — 

Dextrin 

4180,4 

667,2 

CßHioOs   ange- 

Cellulose 

4185,4 

678,0 

nommen 

Innlin 

4070,0 

669,3 

Unser  Interesse  beanspruchen  nun  zunächst  jene  Oxydationen  der 
Zuckerarten  und  Zuckeralkohole,  welche  unter  Intaktbleiben  des  Zucker- 
moleküls verlaufen,  daher  einen  relativ  kleinen  Teil  der  durch  Zucker- 
oxydation verfügbar  werdenden  Energie  ergeben.  Man  kennt  von  diesen 
interessanten  biochemischen  Prozessen  bislang  nur  solche,  welche  von 
Bakterien  herrühren. 

Der  erste  einschlägige  Fall,  den  man  kennen  lernte,  war  die  1880 
von  BouTROUx  ^)  beobachtete  Verarbeitung  von  Traubenzucker  zu  Glukon- 
säure:  die  einfachste  am  Zuckermolekül  ausführbare  Oxydation.  Anfangs 
schrieb  Boutroux  diese  Wirkung  dem  Mycoderma  aceti  zu,  gab  aber 
später  einen  „Micrococcus  oblongus",  den  er  von  Früchten  isolierte,  als 
Erreger  dieser  „Glukonsäuregärung*'  an.  In  Reinkultur  ist  dieser  Mikrobe 
aber  anscheinend  noch  nicht  bekannt;  vielleicht  ist  er  den  Essigbakterien 
nahestehend.    Die  entstehende  Glukonsäure  war  von  d-Glukonsäure  ver- 


1)  L.  Boutroux,  Compt.  rend.,  Tome  XCI,  p.  236  (1880);  Just  bot.  Jahresber., 
1882,  Bd.  I,  p.  178. 
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sclüeden,  und  wurde  als  Zymoglukonsäure  bezeichnet  Später  gab 
BouTROUx^)  auch  an,  daß  derselbe  Mikrobe  sowohl  Zucker  als  auch 
die  Glukonsäure  in  eine  Oxyglukonsäure  überführen  könne;  doch  dürfte 
es  sich  wohl  um  eine  differente  Bakterienspecies  hierbei  handeln. 

Brown  2)  stellte  sodann  fest,  daß  Bact  aceti  eine  Reihe  analoger 
Oxydationen  auszuführen  vermag.  Es  oxydiert  Mannit  zu  Fruktose,  aber 
auch  (jlykol  zu  Glykolsäure.  Glyzerin  verbrennt  es  zu  Kohlensäure 
und  Wasser,  Erythrit  und  Dulcit  aber  greift  es  nicht  an,  ebenso  nicht 
Sorbit,  wie  Seifert  •'*)  angibt,  welcher  ebenfalls  die  Oxydation  von 
Mannit  zu  Lävulose  durch  Bacterium  aceti  beobachtete.  Besonders 
interessant  war  das  Studium  dieser  Oxydationen  bei  dem  nahestehenden 
Bact.  xylinum.  Auch  dieses  oxydiert,  wie  Vincent  und  Delachanal*) 
fanden,  auf  peptonhaltiger  Mannitlösung  kultiviert  den  Mannit  zu  d-Fruk- 
tose.  Mit  Bact  xylinum  ist  auch  das  „Sorbosebakterium^  mit  dem  Ber- 
TRAND^)  arbeitete,  identisch.  Der  letztgenannte  Forscher  beobachtete 
eine  Reihe  bemerkenswerter  Oxydationen  durch  diesen  Mikroben ;  derselbe 
führt  Glyzerin  in  Dioxyaceton  über:  Glyzerinaldehyd  wird  hierbei  nicht 
gebildet;  aus  Erythrit  wird  Erythrose  formiert;  Xylose  wird  langsam 
in  Xylonsäure  oxydiert,  die  größtenteils  in  Laktonform  vorgefunden 
wurde.  Ebenso  werden  oxydiert  Arabit  und  Arabinose,  Perseit,  Volemit 
Dextrose,  Galaktose,  und  auch  Sorbit  zu  Sorbose.  Auf  Glykol,  Xylit 
und  Dulcit  wirkte  das  Bact  xylinum  nicht  ein.  Die  Angabe  von  Ma- 
TROT  %  daß  auch  Mycoderma  vini  Sorbit  zu  Sorbose  oxydiert,  trifft  nach 
Bertrand  nicht  zu;  es  verbrennt  ihn  vollständig  zu  Kohlensäure 
und  Wasser.  Hennebero  ')  fand  auch  bei  Bact  oxydans  die  erwähnte 
Oxydation  von  Mannit  (in  1-proz.  Lösung);  Dulcit  wird  hier  nicht  oxy- 
diert P6r6^)  teilte  sodann  bezüglich  fernerstehender  Bakterienformen 
ähnliche  Oxydationsprozesse  mit.  Tyrothrix  tenuis  und  Bacillus  raesen- 
tericus  vulgatus  sollen  auf  Mannitnährboden  d-Mannose  bilden;  auf 
Glyzerin  entsteht  vielleicht  Glyzerose.  Bac.  subtilis  bildet  nach  F^Rt 
aus  Mannit  wahrscheinlich  d-Fruktose.  Wenn  auch  manche  der  hier 
aufgezählten  Bakterienformen  kräftig  Äthylalkohol  zu  Essigsäure  oxy- 
dieren und  zu  den  „Essigbakterien''  zu  zählen  sind,  wie  Bact  xylinum 
und  aceti,  so  muß  die  W^irkung  auf  Hexosen  nicht  mit  der  W'irkung 
auf  Äthylalkohol  parallel  gehen.  Wenigstens  gab  Sazerac  ^)  an ,  daß 
eine  von  ihm  isolierte  Mikrobenart  wohl  Sorbit  kräftig  oxydiert,  Äthyl- 
alkohol jedoch  nur  schwierig  angreift.  Vielleicht  ist  daher  die  Oxydase 
der  Essigbakterien  von  dem  hypothetischen  Oxydationsenzym  der  Sorbose- 
bildner  verschieden. 

Über  die  relative  Wichtigkeit  dieser  gleichfalls  den  „Atmungs- 
vorgängen"   wohl    beizuordnenden   Oxydationen   gegenüber    der   voUstÄn- 

1)  BoüTROUX,  Compt.  reud.,  Torae  CII,  p.  924  (1886);  Ann.  lost.  Pasteur, 
Tome  II,  p.  308  (1887);  Ck)mpt.  rend.,  Tome  CXX VII,  p.  1224  (1898);  Tome  CXI, 
p.  185  (1890).  —  2)  A.  Brown,  Journ.  ehem.  soc.,  1887,  Vol.  I,  p.  638.  —  8)  W. 
Seifert,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IIT,  p.  337  (1897).  —  4)  C.  Vincent  u.  Dklachanal, 
Ck)mpt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  716  (1897).  —  5)  G.  Bertrand,  Compt.  rend., 
Tome  CXX  VI,  p.  653.  762,  842,  984  (1898);  Tome  CXX  VII,  p.  124,  728;  Tome 
CXXIl,  p.  900  (1896);  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XIX,  p.  302,  347  (1898);  Add. 
Inst.  Pafiteur,  Tome  XU,  p.  385  (1898);  Compt.  rend.,  Tome  CXXX,  p.  1330  (1900); 
Ann.  chim.  phys.  (8),  Tome  III,  p.  181  (1904).  —  6)  A.  Matrot,  Compt.  rend., 
Tome  CXXV,  p.  874  (1897).  —  7)  W.  Henneberg,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IV. 
p.  20  (1898).  —  8)  A.  Pere,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  X,  p.  417  (1896).  — 
9)  R.  Sazerac,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIX.  p.  90  (1904).  Über  die  in  Rede 
stehenden  Erscheinungen  vgl.  auch  das  Sammelreferat  von  O.  Emmerlino,  Biochem. 
Centr.,  Bd.  II,  No.  12  (1904). 
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digen  Zucker  Verbrennung,  die  den  in  Rede  stehenden  Mikroben  wohl 
sicher  ausführbar  ist,  fehlen  noch  genaue  Feststellungen.  Unmöglich 
ist  es  nicht,  daß  vollständige  und  unvollständige  Oxydationen  unter  be- 
stimmten Bedingungen  einander  vertreten. 

Eine  wichtige  Zwischenstufe  zwischen  den  nun  zu  besprechenden 
Spaltungen  des  Zuckers  in  Oxydationsvorgängen  würde  die  von  P£r£ 
angegebene  Bildung  von  Olyzerose  bei  Darreichung  von  Glukose  an 
Tvrothrix  und  Bac.  mesentericus  vulsratus  sein.  Diese  Befunde  bedürfen 
einer  bestätigenden  Nachuntersuchung. 

§  10. 

Produkte  unvollständiger  Oxydation  des  Zuckers 
unter  gleichzeitiger  Spaltung  des  ZuckermolekDls.    Bildung 

organischer  Säuren. 

Die  chemische  Erfahrung  lehrt,  daß  die  Hexosen  ohne  Zertrümme- 
rung ihres  Moleküls  bei  ihrer  Oxydation  Glukonsäuren  (Hexonsäuren) 
liefern,  weiterhin  Zuckersäuren  resp.  Schleimsäure;  daß  aber  bei  der 
weiteren  Oxydation  bereits  Zerfall  eintritt  und  zunächst  vor  allem  Oxal- 
säure und  Traubensäure,  oder  Weinsäure,  entstehen.  Diese  Säuren,mit 
den  nahestehenden  Säuren  (Apfelsäure,  Zitronensäure  u.  a.)  finden  sich 
nun  ganz  allgemein  im  Pflanzenreiche  als  Körperbestandteile  vor,  und 
es  liegt  nahe,  an  einen  Ursprung  derselben  aus  Zucker  zu  denken. 
Für  eine  Reihe  von  Erfahrungen  ist  denn  auch  dieser  Zusammenhang 
bestimmt  erwiesen  oder  wenigstens  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Doch 
kommen  gewiß  noch  viele  andere  Bildungsarten  der  Pilanzensäuren  in 
Betracht,  wie  ja  besonders  die  Oxalsäure  bei  verschiedenartigen  Umsetz- 
ungen im  Organismus  entstehen  kann,  und  entstehen  muß.  Dessen- 
ungeachtet lassen  es  viele  Gründe  als  empfehlenswert  erscheinen,  ein 
Gesamtbild  von  der  Rolle  der  Pflanzensäuren  im  Leben  der  Gewächse 
gerade  an  dieser  Stelle  des  Buches  einzufügen. 

§  11. 
Die  Oxalsäure. 

Vermöge  ihrer  Eigenschaften  mit  Kalk  und  Magnesia  gut  kristalli- 
sierende, schwerlösliche  Salze  zu  bilden,  ist  die  Oxalsäure  in  Pflanzen- 
Zellen  sehr  leicht  nachweisbar;  und  da  sie  sehr  verbreitet  im  Stoff- 
wechsel entsteht,  so  haben  diese  äußerlichen  Momente  frühzeitig  die 
Aufmerksamkeit  auf  jene  Säure  in  physiologischer  Hinsicht  gelenkt. 
Im  Sauerklee,  von  dem  sie  ihren  Namen  erhalten  hat,  sowie  in  Rumex 
war  sie  schon  den  Chemikern  des  17.  Jahrhunderts  als  „Kleesäure" 
wohlbekannt.  1776  erhielt  sie  Scheele  zuerst  künstlich  als  Produkt 
der  Oxydation  von  Zucker  mit  Salpetersäure;  Bergmann,  welcher  diese 
Versuche  veröffentlichte,  nannte  die  Säure  „Ziickersäure" ;  1785  zeigte 
aber  Scheele  die  Identität  derselben  mit  Kleesäure.  In  demselben 
Jahre  wurde  die  Natur  des  Oxalsäuren  Kalkes  aus  Rhabarberwurzel 
(„Rhabarbererde")  durch  Scheele^)  aufgeklärt;  noch  1774  hatte  Model 
diesen  Stoff  für  schwefelsauren  Kalk  gehalten,  Scheele  zeigte  nun,  daß 
die  Rhabarbererde    aus    „Sauerkleesalz'*    und    Kalk    bestehe.     Er  lehrte 

1)  Scheele,  Crells  Ann.,  1785,  Bd.  I,  p.  19. 
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Methoden  zur  Aufsuchung  der  Rhabarbererde  ^)  und  ihr  weitverbreitetes 
Vorkommen  in  Wurzeln  und  Binden  ^).  Mikroskopisch  hatte  schon  Mal- 
PIOHI^)  die  Oxalatdrusen  in  Laubblättem  wahrgenommen  und  hatte 
dieselben  abgebildet.  Candolle  nannte  die  bekannten  Kristallbündel 
der  Monokotyledonen  „Raphiden".  Daß  die  in  Pflanzen  so  weit  ver- 
breiteten kristallinischen  Ablagerungen  aber  meist  aus  Calciumoxalat 
bestehen,  haben  zuerst  C.  Schmidt,  Batley  und  Payen*)  ausgesprochen. 
Ältere  Angaben  finden  sich  in  den  Lehrbüchern  der  Pflanzenphysiologie 
von  Trkviranüs  und  von  Meyen  zusammengestellt  ^). 

Das  Vorkommen  von  Calciumoxalat  in  Aleuronkömem  entdeckte 
Badlkofer^);  spater  teilten  Tschirch,  Pfeffer,  Kohl,  Lüdtke') 
hierüber  Befunde  mit. 

Auch  in  Zellmembranen  findet  sich  Calciumoxalat  kristallinisch 
eingelagert,  so  sehr  verbreitet  z.  B.  bei  Gymnospermen  und  Nyctagina- 
ceen,  worüber  die  Angaben  bei  Kohl®),  Heimerl  und  H.  K.  Müller®) 
einzusehen  sind.  Die  von  Zellhaut  umhüllten,  an  Balken  aufgehängten 
Oxalatdrusen  im  Innern  von  Zellen  pflegt  man  als  „RosAXOFFsche 
Drusen"  oder  Kalkoxalattaschen  zu  bezeichnen*®). 

Auch  bei  Thallophyten  ist  Vorkommen  von  Calciumoxalat  sehr  ge- 
wöhnlich in  mannigfaltigen  Formen,  doch  immerhin  weniger  allgemein 
als  bei  höheren  Pflanzen. 

Über  Calciumoxalat  bei  Algen  sind  die  Angaben  von  Klein,  Wo- 
RONIN,  Leitgeb,  Kohl*^)  ZU  vergleichen.  Beispiele  für  Vorkommen  sind 
Vaucheria,  Spirogyra,  Halimeda  Tuna,  Einlagerungen  in  der  Zellmem- 
bran von  Acetabularia  mediterranea. 

Die  Literatur  über  Calciumoxalat  bei  Pilzen  findet  sich  zusammen- 
getragen bei  Bary,  Kohl,  Zopf*^)^  ^q[  Pilzen  ist  oxalsaurer  Kalk 
sehr  allgemein  zu  finden.  Auffallende  Vorkommnisse  bieten  die  großen, 
in  kugelförmigen  Hyph  euer  Weiterungen  enthaltenen  OxalatsphÄrite  von 
Phallus  caninus;  erwähnt  sei  auch,  daß  bei  vielen  Hymenomyceten  in 
die  Zellmembranen  eingelagertes  Calciumoxalat  vorkommt,  wovon  Pa- 
TOüiLLARD  ^*)  zahlreiche  Vorkommnisse  namhaft  gemacht  hat.     Auf  ana- 

1)  Scheele,  Crells  Ann.,  1785,  Bd.  II,  p.  513.  —  2)  Scheele,  Crells  Ann.» 
1786,  Bd.  I,  p.  439.  —  8)  M.  Malpighi.  Opera  omn.  Londini,  1686  (Folio),  Ana- 
tome  pl.  I,  p.  36,  Tafel  20,  Fig.  106  E.;  ferner  Leeuwenhoek,  Opera,  Tom.  II, 
p.  423.  —  4)  C.  Schmidt,  Entwurf  einer  aUg.  Untersuchungsmeth.  d.  Säfte  u. 
Exkrete  d.  tier.  Org.  (1846),  p.  64;  Bayley,  Berzelius'  Jahreeber.,  Bd.  XXVI, 
p.  417  (1847);  Payen,  M^moir.  pres.  par  div.  savants,  Tome  IX,  p.  90  (1846).  — 
5)  Treviranus,  Physiologie  (1835),  Bid.  I,  p.  45;  Meyen,  Neues  Syst.  d.  Pflanzen- 
physiologie, Bd.  I,  p.  212  (1837).  —  6)  Radlkofer.  zit.  bei  Holzner,  Flora  1867, 
p.  497.  —  7)  Tschirch,  Sitz.-Ber.  Ges.  naturforsch.  Freunde  Berlin,  1887,  No.  4, 
p.  52;  Bot.  Cent.,  Bd.  XXXI,  p.  223  (1887);  Pfeffer,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  VIII, 
p.  429;  Kohl,  Kalksalze  u.  Kieselsäure  i.  d.  Pflanzen  (1889),  p.  61;  Lüdtke, 
Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XXI,  p.  62  (1890).  —  8)  Kohl,  1.  c,  p.  71.  Auch  Molisch, 
Österr.  bot.  Zeitschr.,  1882,  p.  382 ;  Radlkofer,  Just  bot.  Jahresber.,  1882,  Bd.  I, 
p.  423;  Heimerl,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XCIII  (I),  p.  231  (1886).  —  9)  Hans 
K.  Müller,  Dissert.  Leipzig,  1890;  Bot,  Centr.,  Bd.  LIII,  p.  111  (1893).  — 
10)  Vgl.  Rosanoff,  Bot.  Ztg.,  1867,  p.  41;  Kohl.  1.  c,  p.  80;  J.  Wittlin,  Bot. 
Centr.,  Bd.  LXVII.  p.  33  (1896);  ferner  Penzig,  Bot.  Centr.,  Bd.  I,  p.  208  (1880). 
—  11)  J.  Klein,  Flora  1877,  p.  315;  Poui^en,  Flora  1877,  p.  45;  Buscaglioxi, 
Malpighia,  Vol.  IX,  X  (1896-97);  Woronin,  Bot.  Ztg.,  1880,  p.  427;  Leitgeb, 
Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XCVI  (I),  p.  13  (1888);  Kohl,  1.  c,  p.  64  und  Bot. 
Centr.,  Bd.  XLIV,  p.  137  (1890).  —  12)  DE  Bary,  Vergleich.  Morphol.  u.  Biolog. 
d.  Pilze  (18H4),  p.  1 1 ;  Kohl,  I.e.,  p.  65;  Zopf,  Schenks  Handbuch  d.  Botanik, 
Bd.  IV,  p.  898  (1890);  J.  Topin,  Bot.  Centr.,  Bd.  XCV,  p.  160  (1904).  —  13)  N. 
Patouillard,  R^v.  mycol,  Tome  IV,  p.  208,  87,  213  (1882);  Tome  V,  p.  167  (1883); 
Journ.  de  Micrograph.,  Tome  VIII,  p.  38  (1884).  Auch  Plowright,  Bull.  soc. 
myc.  France,  1898,  p.  13. 
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lytischem  Wege  wies  schon  1804  Boüillon-Lagrange  ^)  in  Polyporus 
officinalis  und  igniarius  Oxalsäure  nach.  Daß  im  Zellsafte  vieler  Pilze 
gelöste  Oxalsäure  Salze  (Kalisalz?)  vorkommen,  haben  Hamleth  und 
Plowmght,  sowie  Tripier^  gezeigt. 

Die  enormen  Massen  von  oxalsaurem  Kalk,  die  manche  Flechten 
enthalten,  fielen  bereits  Braconnot  ^)  auf,  welcher  in  Pertusaria  communis 
47  Proz.,  in  Chlorangium  Jusuffii  über  65  Proz.  der  Trockensubstanz 
an  Calciumoxalat  nachwies.  Goebel  *)  fand  in  Lecanora  esculenta  66  Proz. 
Oxalsäuren  Kalkes,  was  in  neuerer  Zeit  durch  Errbra^)  bestätigt  wurde. 
Nach  Slater^)  führen  die  Flechten  auch  lösliche  saure  Oxalate. 

Auffallenderweise  scheint  in  Laub-  und  Lebermoosen  Ablagerung 
von  oxalsaurem  Kalk  zu  fehlen.    Auch  Kohl  ^)  suchte  danach  vergeblich. 

In  Famen  ist  hingegen  oxalsaurer  Kalk  kein  seltenes  Vorkommnis; 
hierüber  sind  Angaben  von  Monteverde^)  (Marattiaceae)  und  besonders 
von  PoiRAüLT^)  zu  vergleichen. 

Einzelne  monokotyl edone  Gruppen  werden  als  selten  oxalath altig 
angegeben,  doch  konnte  Monteverde  ^^)  auch  bei  den  sonst  als  oxalat- 
arm  bezeichneten  Gramineen  in  sehr  zahlreichen  Fällen  Oxalat  nachweisen. 
KoHL^^)  nennt  unter  den  nicht  Kalkoxalat  führenden  Gruppen  die  Cype- 
raceen,  Najadaceen  und  Lemnaceen.  Bei  den  Dikotyledonen  fehlt,  soweit 
die  Erfahrungen  reichen,  Oxalat  nur  den  Orobanchaceen,  sowie  den 
meisten  Ebinantaceen  und  Lentibalariaceen  (Kohl).  Am  meisten  oxal- 
saurer Kalk  pflegt  in  den  Laubblättern  abgelagert  zu  sein.  Borodin  ^^) 
unterschied  hinsichtlich  der  anatomischen  Verteilung  der  Kristalle  diffuse 
und  „differenzierte^^  Ablagerung  von  Calciumoxalat.  In  den  sekundären 
Leptomschichten,  Borken,  hier  und  da  auch  im  Holze,  ist  meist  reichlich 
Oxalat  abgelagert.  Bei  Qnillaja  Saponaria  sind  die  Kristalle  als  zahl- 
reiche glitzernde  Stellen  mit  freiem  Auge  sichtbar.  Auch  die  Samen- 
schale enthält  in  einzelnen  Fällen,  wie  bei  Leguminosen,  Papaver,  reich- 
lich Oxalsäuren  Kalk  ^^).  Sogar  im  Embryo  wird  Oxalat  nicht  selten 
gefunden,  wie  bei  Palmen  und  Convolvulaceen  [Micheels,  Czapek^*)] 
und  Leguminosen   [Caldarera  i*)]. 

Der  Oxalsäure  Kalk  findet  sich  in  einer  grofien  Reihe  kristallo- 
graphisch  unterscheidbarer  Formen,  die  bei  Kohl  (1.  c,  p.  16)  zusammen- 
gestellt sind.  Die  Formen  gehören  entweder  dem  tetragonalen  oder  dem 
monoklinen  System  an;  zu  dem  ersteren  gehören  die  bekannten  oktaeder- 
ähnlichen Kristalle,  zu  den  letzteren  die  Raphiden.  Die  vielfach  vor- 
kommenden stach elkugelartigen  Drusen  können  tetragonaler  oder  mono- 
kliner  Natur  sein.  Das  „kryptokristallinische  Kalkoxalat"  („Kristall- 
sand",   „sable   tetraedrique"    nach  Vesque),    wie    es  bei  Bubiaceen  und 


1)  Boüillon-Lagraijge,  Ann.  de  chim.,  Tome  LI,  p.  75  (1804).  —  2)  W. 
M.  Hamleth  u.  Ch.  B.  Pi>owright.  Chem.  News,  Vol.  XXXVI,  p.  93  (1877); 
F.  M.  Tripier,  Journ.  de  pharm.,  Tome  XXIV,  p.  638.  Auch  Fritsch,  Arch. 
Pharm.,  1889,  p.  193.  —  8)  Braconnot,  Ann.  chim.  phya.  (2),  Tome  XXVIII, 
p.  318  (1825).  —  4)  Fr.  Goebel,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LX.  p.  393  (1830).  — 
5)  Errera,  Bull.  Ac.  roy.  Belg.  (3),  Tome  XXVI,  No.  7  (1893).  —  6)  Slater, 
Chem.  Gazz.,  1856,  p.  130.  —  7)  Kohl,  1.  c.  (1889),  p.  65.  —  8)  N.  Monteverde, 
Just  bot.  Jahresber.,  1889,  Bd.  I,  p.  725.  —  9)  Poirault,  Journ.  de  Bot,  Tome 
VII,  p.  72  (1893);  Ann.  sc.  nat.  (7),  Tome  XVIII,  p.  113  (1893).  — 10)  N.  A.  Monte- 
verde, Bot.  Centr.,  Bd.  XLIII,  p.  327  (1890);  Just  bot.  Jahresber.,  1886,  Bd.  I, 
p.  277.  —  11)  Kohl,  I.e.  —  12)  J.  Borodin,  Bot.  Centn,  Bd.  L,  p.  51  (1892); 
Bd.  LIV.  p.  210  (1893).  —  18)  Vgl.  Holfert,  Flora  1890.  —  14)  Micheels, 
Bull.  Acad.  roy.  Belg.  (3),  Tome  XXII.  p.  391  (1891);  F.  Czapek,  Sitz.-Ber.  Wien. 
Akad.,  1893.  —  15)  Caldarera,  Just  bot.  Jahresber.,  1898,  Bd.  IL  p.  221. 
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Solanaceen  in  besonderen  Zellen  häufig  vorkommt,  ist  monoklin  ^).  Wie 
zuerat  SoucHAY  und  Lenssen  -)  fanden,  enthält  tetragonales  Calcium- 
Oxalat  6  Äquivalente,  das  monokline  2  Äqu.  Kristall wasser.  Ihre  Be- 
hauptung, daß  das  erstere  bei  langsamer,  das  letztere  bei  rascher  Aus- 
scheidung entstehe,  hat  sich  mindestens  in  dieser  bestimmten  Form 
nicht  bestätigen  lassen.  Die  Versuche  von  Vesque,  Kny  und  Kohl^) 
lassen  eine  Entscheidung  in  dieser  Frage  noch  nicht  zu. 

Magnesiumoxalat  tritt  nach  Monteverde^)  in  Form  stark  doppelt- 
brechender, radialstreifiger  Sphärite  oder  unregelmäßiger  Aggregate  fast 
in  jeder  Zelle  der  Epidermis  trockener  Blätter  bei  zahlreichen  Paniceen 
auf,  seltener  in  Mesophyllzellen.  Bei  Setaria  viridis  und  anderen  wurde 
es  auch  in  frischen  Blättern  gefunden.  Die  Verhältnisse  der  Verteilung 
und  die  zeitliche  Folge  des  Auftretens  sind  dieselben  wie  beim  Calcium- 
oxalat, doch  beginnt  die  Ablagerung  des  Magnesiumoxalates  beträcht- 
lich  später. 

Als  Erkennungsmerkmale  für  Oxalsäuren  Kalk  werden  gewöhnlich 
folgende  benützt:  die  Unlöslichkeit  in  konzentrierter  Essigsäure,  die 
Löslichkeit  in  verdünnten  Mineralsäuren  (HCl,  HNO3,  £[2804),  die  Aus- 
scheidung von  Gipsnadeln  nach  Auflösen  der  Kristalle  in  Schwefelsäure, 
und  der  Übergang  in  Calciumkarbonat  beim  Glühen.  Absolut  sichere 
Gewähr  gegen  Verwechslung  mit  anderen  organisch  sauren  Kalksalzen 
ist  aber  meiner  Meinung  nach  durch  diese  Reaktionen  nicht  gegeben, 
und  vielfach  mögen  Ca-Malat,  Ca-Citrat,  Ca-Tartrat  und  Oxalat  ver- 
wechselt worden  sein.  Hier  hat  die  chemische  Analyse  unbedingt  die 
mikrochemischen  Versuche  zu  kontrollieren. 

Die  Kristalle  oxalsaurer  Magnesia  sind  in  heißem  Wasser  besser 
löslich  als  das  Kalksalz,  geben  nach  der  Lösung  in  Schwefelsäure  keine 
Gipskristalle,  liefern  mit  Gipslösung  Kristalle  von  Kalkoxalat,  und  end- 
lich lassen  sich  durch  Zusatz  von  Natriumphosphat,  Chlorammonium 
und  Ammoniak  die  bekannten  Ammoniakmagnesiumphosphatkristalle  her- 
stellen. 

Als  saures  Kaliumsalz  im  Zellsafte  gelöst  findet  sich  Oxalsäure  in 
vielen  Oxalis-  und  Rumexarten,  in  Rheumblättern,  Spinacia  oleracea, 
Geranium  acetosum  L.,  Phytolacca  decandra,  Atropa  Belladonna,  im 
Bläscheninhalte  der  Trichome  von  Mesembryanthemum  crystallinum 
[Voelcker  ^)] ;  als  lösliches  Natronsalz  in  Salicomia  und  Salsola.  Übrigens 
ist  gelöstes  Alkalioxalat  sicher  weit  verbreitet,  denn  Gibssler^)  konnte 
durch  Lijektion  von  Pflanzenteilen  mit  konzentrierter  Calciumchlorid- 
lösung  viel  Kalkoxalatkristalle  in  Zellen  nachweisen,  die  sonst  im  nor- 
malen Leben  keine  Oxalatausscheidungen  besitzen :  am  meisten  in  den 
peripheren  Geweben,  wenig  in  unterirdischen  Teilen.  Durch  Kochen 
der  Keimlinge  von  Convolvulaceen  erhält  man  in  den  Milchröhren  Nieder- 
schläge von  oxalsaurem  Kalk,  indem  die  lösliehen  Kalksalze  und  Oxalate 
durch  Diffusion  in  den  getöteten  Zellen  zusammenkommen  [Czapek  ^)]. 
Nicht    zu    bezweifeln    ist    wohl    auch,    daß    geringe    Mengen    Oxalsäuren 


1)  Vgl.  Kohl,  l.  c,  p.  34;  G.  Arcangeli,  Bot.  Centr.»  Bd.  L.  p.  82  (1892). 
2)  A.  SoucHAY  u.  E.  Lenssen,  Lieb.  Ann.,  Bd.  C,  p.  322  (1856).  —  8)  Vesqük, 
Compt.  rend.,  Torae  LXXVIII,  p.  749;  Ann.  sc.  nat.,  Tome  XIX,  p,  300  (1874); 
L.  Kny.  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V,  p.  387  (1887);  L.  Kohl.  1.  c.  (1889).  p.  26.  - 
4)  N.  A.  MoNTEVERDE,  Bot.  Centr.,  Bd.  XLIII,  p.  329  (1890).  —  5)  A.  Voelcker, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  L,  p.  240  (1850).  —  6)  R.  Giessler,  Jenaische  Ztg.  f. 
Naturwiss..  Bd.  XXVII.  N.  F.  Bd.  XX.  p.  344  (1893).  —  7)  F.  Czapek.  Öitt- 
Ber.  Wien.  Akad.  (1894). 
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Kalkes  in  der  Pflanze  gelöst  vorkommen,  worüber  Angaben  von  Wahr- 
lich, Wehmbr  nnd  Belzuno  ^)  za  vergleichen  sind.  Zweifelhaft  erscheint 
mir  das  von  Schmieder  ^)  angegebene  Vorkommen  von  oxalsaurem  Eisen 
in  Polyporus  officinalis. 

Freie  Oxalsäure  könnte  in  geringen  Mengen  wohl  vorkommen,  doch 
ist  sie  nirgends  sicher  nachgewiesen.  Rochleder  gab  an,  daß  die 
männlichen  Kätzchen  von  Juglans  regia  viel  freie  Oxalsäure  enthalten. 
Freie  Oxalsäure  findet  sich  nach  Boussingault  ^)  in  den  Haaren  von 
Cicer  arietinum.  übrigens  treten  diese  Gesichtspunkte  in  den  Hinter- 
grund, wenn  man  bedenkt,  daß  die  Salze  der  Oxalsäure  unter  allen 
organisch  sauren  Salzen,  welche  in  der  Pflanze  vorkommen,  weitaus  am 
stärksten  elektrolytisch  dissoziiert  sind  und  bei  Gegenwart  von  erheb- 
lichen Mengen  saurer  Oxalate,  wie  sie  oft  zu  konstatieren  ist,  die  Kon- 
zentration an  freien  Wasserstoffionen  infolgedessen  keine  geringe  ist. 
Im  Lichte  der  Dissoziationshypothese  haben  natürlich  auch  die  Dar- 
legungen von  Emmehling^)  an  Aktualität  verloren,  welche  dartun  sollten, 
daß  Oxalsäure  aus  gelösten  Nitraten  Salpetersäure!  frei  zu  machen  imstande 
sei.  Wir  fassen  diese  Erscheinungen  allgemein  als  Wirkungen  der  er- 
heblichen Konzentration  an  freien  Wasserstoffionen  in  Lösungen  von 
Oxalsäure  und  sauren  Oxalaten  auf. 

Zur  Bestimmung  der  Oxalsäure  kochten  Berthelot  und  Andr£^) 
das  zerkleinerte  Pflanzenmaterial  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  aus, 
machten  das  filtrierte  Extrakt  mit  Ammoniak  alkalisch,  fügten  Ejssig- 
säure  zu  und  fällten  die  Oxalsäure  mit  Calciumacetat  gänzlich  aus.  Der 
Niederschlag  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak 
nochmals  gefällt.  Das  weitere  Verfahren  kann  nun  entweder  das  ge- 
wöhnliche, in  den  Handbüchern  der  analvtischen  Chemie  zu  ersehende 
Verfahren  der  Wägung  des  Calciumoxalatea  als  geglühtes  CaO  sein, 
oder  man  kocht,  wie  es  Berthelot  und  Andr£  taten,  die  Fällung  mit 
Schwefelsäure,  treibt  das  gebildete  Kohlenoxyd  mit  Kohlensäure  aus 
und  bestimmt  das  CO  durch  Absorption  mit  CujCl^  in  salzsäurehaltiger 
Lösung. 

Im  Sauerampfer  fand  Fleury®)  1,11  Proz.  der  Frischsubstanz 
der  grünen  Teile  an  Oxalsäure.  Otto  ^)  fand  in  den  Blattstielen 
blühender  Rhenmarten  (Mitte  Mai)  an  löslichen  Oxalaten  als  freie  Oxal- 
säure berechnet,  im  Mittel  0,228  Proz.;  später  erhöhte  sich  der  Gehalt 
an  Oxalsäure  bis  auf  0,32  Proz.  Rheum  nutans  war  von  den  unter- 
suchten Arten  am  reichsten  an  Oxalsäure.  Auch  nach  den  früheren 
Feststellungen  von  Berthelot  und  Andrä**)  ist  der  Gehalt  an  Oxal- 
säure bei  verschiedenen  Pflanzen  (Rumex,  Amarantus  caudatus,  Mesem- 
bryanthemum)  bis  zum  Sommer  steigend,  nimmt  aber  später  im  Sep- 
tember wieder  ab.  Die  Blätter  wurden  in  allen  Fällen  am  oxalsäurereichsten 
von  den  Organen  der  höheren  Pflanzen  befunden.  Frische  Runkelrüben- 
blätter sollen  nach  A.  Müller**)  4  Proz.  Oxalsäure,    hiervon   V»  gelöst, 

1)  H.  Wahruch,  Bot.  Ceiitr.,  Bd.  LIll,  p.  113  (1893);  C.  Wehmer,  Landw. 
Versuchst.,  Bd.  XL.  p.  439  (1892);  Belzung.  Journ.  de  Botan.,  Tome  VIII,  p.  213 
(1894).  —  2)  Schmieder,  Arch.  Pharm..  1886.  -  8)  Boussingault,  Die  Land- 
wirtschaft etc.  Deutsch  v.  Graeger,  Bd.  I,  p.  191.  —  4)  A.  Emmerltng»  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  V,  p.  780  (1872).  —  5)  Bertheix)T  u.  Andre,  CJompt.  rend., 
Tome  CI,  p.  3.54  (1885).  —  6)  G.  Fleüry,  Repert.  Pharm.  (3),  Tome  XI,  p.  388 
(1899).  —  7)  Otto.  Landw.  Jahrb..  Bd.  XXIV,  p.  273  (1895);  Just  bot.  Jahresber., 
1897,  Bd.  I,  p.  151.  —  8)  Berthelot  u.  Andre.  Compt.  rend.,  Tome  ClI,  p.  99'), 
1043  (1886);  Ann.  chim.  phys.  (G).  Tome  X  (1887).  —  9)  A.  Müller,  Centr.  Agrik.- 
ehem.,  1880.  p.  236. 
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enthalten,  was  wohl  zu  hoch  gegriffen  sein  dürfte.  Jaxecek  ^)  bestimmte 
in  der  Futterrübe  (Wurzel)  0,071  Proz.  Oxalsäure,  Wbisberg«)  0,065 
Proz.  lösliches  und  0,062  Proz.  unlösliches  Oxalat.  Nach  Sikwert^) 
enthalten  Kartoffelknollen  0,017  Proz.,  Malzkeime  0,04 — 0,064  Proz. 
Oxalat.  Äußerst  oxalatreich  sind,  wie  schon  Schleiden^)  hervorhob, 
die  Cacteen.  Pilocereus  senilis  enthält  zwischen  80  und  90  Proz.  der 
Trockensubstanz  an  Kalkoxalat,  welches  sich  während  des  Lebens  der 
Pflanze  nach  und  nach  ansammelt.  Nach  Kraus  ^)  sind  andere  Cacteen 
ebenfalls  reich  an  Ca-Oxalat. 

Wenn  wir  uns  bei  Untersuchung  der  Frage,  wie  die  Oxalsäure  im 
Pflanzenorganismus  entsteht,  zunächst  der  Bildung  von  Oxalsäure 
durch  Bakterien  zuwenden,  so  haben  wir  zu  berichten,  daß  in  Bak- 
terienkulturen Oxalsäure  durchaus  kein  seltenes  und  unter  verschiedenen 
Emährungsbedingungen  auftretendes  Produkt  darstellt.  Slater®)  be- 
obachtete bei  Bacillus  corallinus  auf  Gelatine-Trauben  zuck  emährboden 
am  Rande  der  rotgefärbten  Kolonien  Auftreten  von  Calciumoxalat- 
kriställchen.  Zopf  ^)  erkannte  eine  Anzahl  von  Essiggärungsbakterien : 
B.  aceti,  acetigenum,  acetosum,  Kützingianum,  Pasteurianum,  xylinum 
als  Formen,  welche  auf  Traubenz uckemährboden  reichlich  Oxalsäure 
bilden,  niemals  jedoch  auf  zuckerfreiem  Substrate.  Diese  Versuche  er- 
weiterte sodann  Banning^),  der  noch  für  eine  Reihe  anderer  Bakterien 
Oxalsäurebildung  konstatierte.  Unter  keinen  Bedingungen  bildeten  Oxal- 
säure Bacillus  fluorescens  liquefaciens,  mycoides,  subtilis;  Micrococcus 
agilis  und  tetragenus,  Sarcina  aurantiaca,  Spirillum  volutans,  Bact.  coli 
commune,  acidi  lactici  und  lactis  aerogenes,  Streptococcus  pyogenes  und 
Staphylococcus  pyogenes  aureus.  Bei  den  16  untersuchten  Oxalsäure- 
bildnern war  nur  Dextrose  allgemein  zur  Bildung  der  Säure  geeignet, 
die  übrigen  Zuckerarten  nicht  in  allen  Fällen.  Bemerkenswert  ist  die 
Angabe  Bannings,  daß  manche  Essigbakterien  auch  aus  Äthylalkohol, 
Athylenglykol,  Glyzerin,  Erythrit,  Mannit,  Essigsäure,  Isobuttersäure, 
Milchsäure,  Malonsäure,  Brenz weinsäure,  und  alle  Oxalsäurebildner  aus 
Glykolsäure  Oxalsäure  bilden  können.  Negativ  war  die  Nachsuche  nach 
Oxalsäure  in  Kulturen  auf  Gly kokoll,  Leucin,  Harnstoff  und  Tyrosin. 
Mithin   kann  Oxalsäure   auch   als  Oxydationsprodukt  einfacherer  Kohlen - 

CHjOH 
Stoffverbindungen,    sei    es    direkt,    wie    es    für    Äthylalkohol       |  , 

CH3 
CHs  CH,OH 

Essigsäure    |  und  Athylenglykol     |  beim  Übergange  in  Oxal- 

COOH  CH2OH 

COOH 
säure:       |  wahrscheinlich  ist,  sei  es  indirekt  nach  vorhergegangenen 

COOH 
Spaltungen,    wie    bei    Glyzerin,    Isobuttersäure,    von    manchen    Bakterien 
gebildet    werden.     Sie    muß    nicht    immer    aus    Hexosen    stammen.      Zu 
prüfen    wäre    noch,    ob  Oxalsäure    als    intermediäres  Produkt   bei   bakte- 
riellen Stoff wechselprozessen    entstehen    kann.     Doch    werden    nicht   alle 

1)  G.  Janecek,  Centr.  Agrik.-Cheni.,  1880»  p.  532.  —  2)  J.  Weisberg,  Just.  bot. 
Jahresber.»  1894,  Bd.  I,  p.  372.  —  8)  Siewert,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XX VIII. 
p.  263  (1883).  —  4)  Schleiden,  M^m.  Acad.  St.  P^terebourg  (6),  Tome  IV  (1839). 
—  5)  G.  Kraus,  Flora  1897,  p.  65.  —  6)  C.  Slater,  Quarterly  Joum.  Micr. 
Scienc,  Vol.  XXXII  (1891).  —  7)  W.  Zopf,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  XVIII.  p.  32 
(1900).  —  8)  F.  Banking,  Centr.  Bakt.,  Bd.  VIII,  p.  395  (1902). 
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Bakterien  voraassichtlich  imstande  sein,  die  toxisch  wirkende  Oxalsäure 
in  00-2  nnd  H^O  weiter  zu  spalten.  Von  den  gewöhnlichen  Bodenbak- 
terien wird  Oxalsäure  nach  Vitali^)  nicht  angegriffen.  Es  bleibt  daher 
zweifelhaft,  inwiefern  Bakterien  bei  dem  Verschwinden  der  erheblichen 
Mengen  Oxalsäuren  Kalkes,  welche  mit  dem  abfallenden  Laube  und 
Baumrinden  dem  Boden  überliefert  werden,  im  Laufe  der  Mineralisierung 
der  Pflanzenreste  beteiligt  sind. 

Sehr  wichtig  zum  Verständnisse  der  biochemischen  Rolle  der  Oxal- 
säure sind  die  Erfahrungen,  welche  bezüglich  der  Oxalsäurebildung  in 
Pilzkulturen  durch  eine  Beihe  verschiedener  Forscher  gesammelt  wurden. 
Zopf'^)  hat  uns  mit  einer  Hefeart,  dem  Sacch.  Hansenii  bekannt  gemacht, 
welche  aus  verschiedenen  Zuckerarten  und  Kohlenhydraten  keinen  Äthyl- 
alkohol, wohl  aber  in  reichlichem  Maße  Oxalsäure  formiert.  Diese  Oxal- 
säurebildung ließ  sich  in  Kultur  der  Hefe  auf  Galaktose,  Traubenzucker, 
Kohrzucker,  Milchzucker,  Maltose,  Dulcit,  Mannit  und  auch  Glyzerin 
sicherstellen;  doch  sind  quantitative  Angaben  diesbezüglich  nicht  ver- 
öffentlicht. Man  muß  diese  Hefe  allerdings  monatelang  kultivieren,  ehe 
auf  den  genannten  Substraten  reichlich  Oxalsäure  nachweisbar  ist.  Da 
bei  der  Zerstörung  von  Pflanzensäuren  im  Humifikationsprozeß  im  Boden 
nach  Bails*)  Untersuchungen  Sproßpilze  eine  wichtige  Rolle  spielen, 
liegt  es  nahe,  an  eine  Zerstörung  von  Oxalsäure  durch  solche  Organis- 
men zu  denken.  Doch  greifen  nach  Bail  diese  Hefearten  gerade  die 
Oxalsäure  und  auch  Zitronensäure  nicht  an. 

Die  Säure  welche  Mucor  Rouxii  in  seinen  Kulturen  reichlich 
bildet,  dürfte  wohl  zum  größten  Teile  Oxalsäure  sein*).  Eine  bekannte 
und  allgemein  nachweisbare  Erscheinung  ist  die  Bildung  von  Oxalsäure 
durch  Schimmelpilze  in  zuckerhaltigen  Nährlösungen.  De  Bary^)  be- 
faßte sich  mit  der  reichlichen  Oxalsäurebildung  durch  Peziza  sclerotio- 
rum (Sclerotinia  Libertiana  Fuck.)  und  sprach  bereits  hiervon  als  von 
einer  „Oxydationsgärung".  Er  erkannte  auch,  daß  bei  Kalkzusatz  mehr 
Oxalsäure  als  in  kalkfreien  Substraten  produziert  wird.  Schon  früher 
sprach  Dcclaüx^  die  Oxalsäure  als  ein  Produkt  unvollständiger  Oxy- 
dation des  Zuckers  an.  Diese  Auffassung  ist  aber  besonders  durch  die 
trefflichen  Untersuchungen  von  Wehmer  '^  sehr  gefestigt  worden.  Wehmer 
zeigte,  daß  bei  Aspergillus  niger  Fälle  eintreten  können,  in  welchen  als 
Atmungsprodukt  nicht  vorwiegend  Kohlensäure,  sondern  Oxalsäure  ent- 
steht; doch  sind  dies,  wie  Wehmer  später^)  mitteilte,  inkonstante,  in 
ihren  Bedingungen  noch  nicht  aufgehellte  Befunde.  Bei  den  quantita- 
tiven Untersuchungen  über  den  Oxalsäurestoffwechsel  muß  man  natür- 
lich bedenken,  daß  die  gefundenen  Zahlen  nicht  der  gesamten  vom 
Pilz  gebildeten  Oxalsäure  entsprechen  müssen,  weil  ja  ein  Teil  der 
Säure  zu  CO2  und  H^O  oder  anderen  Produkten  umgewandelt  worden 
sein  kann.  Aspergillus  niger  bildet  übrigens  nicht  allein  auf  Zucker- 
substrat, sondern  auch  bei  Darreichung  von  Salzen  organischer  Säuren, 
von  Albumosen,  von  Aminosäuren,  weniger  bei  Darreichung  von  Glyzerin 


1)  D.  ViTALi.  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  47.  —  2)  W.  Zopf,  Ber.  bot. 
Ges.,  Bd.  VII,  p.  94  (1889).  —  8)  O.  Bail,  Centr.  f.  Bakt.  (II),  Bd.  VIII,  p.  567 
(1902).  —  4)  Vgl.  Calmette,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  VI,  p.  604  (1892).  Die 
Meinung  von  Eijkman,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XVI,  p.  97  (1894),  daß  es  sich  um 
MilchRäure  handle,  scheint  mir  nicht  wahrscheinlich  zu  sein.  —  5)  De  Bahy,  Bot. 
Ztg.,  1886,  p.  400.  —  6)  Düclaux,  Chimie  biologique  (Encyclop.  chim.,  Tome  IX), 
p.  219  [18831.  —  7)  C.  Wehmer,  Bot.  Ztg.,  1891,  p.  233  ff.  —  8)  Wehmer,  Centr. 
Bakt.  (II),  Bd.  III,  p.  102  (1897). 
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und  Pflanzenfetten;  gar  keine  Oxalsäure  wird  bei  Oegenwart  freier  or- 
ganischer Säuren  gebildet.  Bezüglich  der  Aminosäuren  hat  neuestens 
Emmerling^)  unsere  Erfahrungen  sehr  erweitert  und  gezeigt,  daß  auf 
verschiedenen  Monaminosäuren,  auch  WiTTE-Pepton  und  Eiweißstoffen 
kultivierter  Aspergillus  niger  reichlich  Ammoniumoxalat  bildet.  Schon 
Wehmer  war  aufgefallen,  daß  die  Stickstoff  quelle  auf  die  Oxalsäure- 
bildung Einfluß  nimmt,  so  daß  der  Pilz  bei  Darreichung  von  Zucker  -\- 
Salmiak  oder  Ammoniumsulfat  keine  Oxalsäure  bildet,  sondern  nur, 
wenn  man  Pepton  als  N-Quelle  darreicht.  Auffallend  groß  ist  die  auf 
reinem  Peptonsubstrat  produzierte  Oxalsäuremenge,  so  daß  nach  Ekher- 
LING  die  nach  mehrwöchentlicher  Kultur  des  Pilzes  eingedampfte  Kultur- 
fltlssigkeit  zu  einem  Kristallbrei  von  Ammoniumoxalat  erstarrt.  Pros- 
KAUER  ^)  sah  übrigens  auch  bei  Bacillus  tuberculosis  analog  reichliche 
Bildung  von  Oxalsäure.  Den  quantitativen  Bestimmungen  Wehmebs 
seien  nachstehende  Daten  entnommen.  Aspergillus  niger  bildete  nach- 
stehende Trockenpilzgewichte  und  als  Ca-Oxalat  gewogene  Oxalsänre- 
quanti  täten. 

Ca- Oxalat    Pilzgewicht  Ca-Oxalat    Pilzgewicht 

Traubenzucker  0,278  g      0,228  g        Glyzerin  0,240  g  0,475  g 

Weinsäure  0,00     „  0,155  „ 

Zitronensäure  0,00     „  0,240  ,. 

Ammontartrat  0,767   „  0,030  „ 

Kalitartrat  0,550  „  0,032  „ 

Ammonmalat  0,267  „  0,027  „ 

Pfeffer^)  hat  im  Anschlüsse  an  die  WEHMERschen  Beobachtungen 
näher  ausgeführt,  daß  man  aus  den  erwähnten  Beeinflussungen  der 
Oxalsäurebildnng  durch  die  Stickstoffnahrung  und  durch  Gegenwart 
freier  organischer  Säuren  schließen  darf,  daß  die  Oxalsäurebildung  ein 
regulatorisch  gelenkter  Prozeß  ist,  der  Hemmungen  und  Steigerungen 
erfährt.  Daraus  aber  dürfen  wir  den  Schluß  ziehen,  wie  überaus  vor- 
sichtig wir  dabei  sein  müssen,  wenn  wir  aus  einer  starken  Oxalsäure- 
bildung nach  Darreichung  bestimmter  Kohlenstoffnahrung  auf  eine  leich- 
tere Entstehungsmöglichkeit  der  Säure  aus  derartigen  Substanzen  schließen 
wollen. 

Daß  die  Oxalsäure  zu  den  in  stärkerer  Anhäufung  schädlichen 
Stoff  Wechselprodukten  zählt,  darf  wohl  angenommen  werden.  Hiergegen 
sucht  sich  der  Pilz  durch  Neutralisation  der  Säure  durch  Ammoniak 
oder  Kalk  zu  schützen.  Da  auch  der  Übergang  in  lösliches  Ammoniak- 
salz als  regulatorischer  Vorgang  zu  beobachten  ist,  liegt  es  nahe,  die 
Giftwirkung  der  Oxalsäure  hauptsächlich  in  ihrer  Säurewirkung,  d.  h. 
der  Gegenwart  von  freien  Wasserstoffionen,  zu  suchen,  welche  in  den 
stark  elektrolytisch  dissoziierten  Oxalsänrelösungen  in  relativ  hoher  Kon- 
zentration zugegen  sind.  Auch  der  Einfluß  von  freien  organischen 
Säuren  auf  die  Oxalsäureproduktion  würde  für  eine  solche  Auffassung 
sprechen. 

Die  erwähnten  von  Wehmer  an  Pilzen  erzielten  Ergebnisse  lassen 
Nutzanwendungen  hinsichtlich  der  Entstehungsgeschichte  bei  den  höheren 
Pflanzen   zu.     Im  wesentlichen  dürfte  die  Oxalsäure  auch   bei  den  Pha- 


Olivenöl 

0,194  „ 

0,810  „ 

Chinasäure 

0,00     „ 

0,226   „ 

Milchsäure 

0,00     „ 

0,260  „ 

Pepton 

0,530  „ 

0,162  „ 

Ammoncitrat 

0,390  „ 

0,056  „ 

1)  O.  Emmerlinö,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  X,  p.  273  (1903).  Aber  auch 
schon  Wehmer,  Bot.  Centr.»  Bd.  LI,  p.  337  (1892).  Vgl.  auch  B,  Heinze,  Ann. 
mycoL,  Tome  I,  p.  344  (1903).  —  2)  Proskaueb,  Chein.  Centn,  1903,  Bd.  I,  p.  1152. 
—  8)  W.  Pfeffer,  Sitz.-Ber.  sächs.  Gesellsch.  d.  WisB.,  1891,  p.  24. 
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nerogamen  als  Produkt  nnvollBtändiger  Oxydation  von  Hexosengruppen 
aufzufassen  sein;  doch  sind  andere  Entstehungsursachen  ebenfalls  mög- 
lich, und  auch  jedenfalls  im  Organismus  realisiert.  Man  hat  von  ver- 
schiedenen Seiten  gerade  hinsichtlich  der  Oxalsäure  die  Bedeutung  ein- 
zelner physiologischer  Momente  allzu  einseitig  in  den  Vordergrund 
gerückt,  und  so  kommt  es,  dafi  eine  Reihe  von  Anschauungen  auf  diesem 
Gebiete  verfehlt  sind,  obwohl  sie  manches  Richtige  enthalten. 

Unhaltbar  ist  die  seit  1840  durch  Liebig  vertretene,  auch  von 
Mulder  akzeptierte  Meinung,  daß  die  Oxalsäure,  wie  die  anderen  or- 
ganischen Säuren,  in  den  grünen  Teilen  der  höheren  Pflanzen  als 
Zwischenprodukte  bei  der  Reduktion  und  Kondensation  der  Kohlensäure 
durch  den  Chlorophyllapparat  aufzufassen  sind.  Schon  Mohl  ^)  machte 
seine  Stimme  dagegen  geltend.  Verteidiger  fand  die  LiEBiosche  Hypo- 
these in  RooHLEDBR  und  Unobb  '),  Gegner  in  Sanio,  Holzner  und  At  ^). 
lu  neuerer  Zeit  haben  Berthelot  und  ANDRä*^)  diese  Anschauung 
wieder  aufleben  lassen,  indem  sie  bezüglich  der  Bildung  der  Oxalsäure 
in  Rumex  Acetosa  behaupteten,  daß  sie  durch  unvollständige  Reduktion 
der  Kohlensäure  in  den  Blättern  veranlaßt  sei;  daneben  entstehe  ein 
„komplementäres"  Wasserstoff  reicheres  Produkt,  welches  die  Eiweißstoffe 
sein  sollen.  Wäre  diese  Ansicht  richtig,  so  müßte  man  erwarten,  daß 
bei  gehemmter  CO2 -Assimilation  oder  gehemmtem  Sauerstoff  zutritt  An- 
sammlung von  Oxalsäure  stattfinde,  während  gerade  im  Gegenteil  um  so 
mehr  Oxalsäure  gebildet  wird,  je  kräftiger  die  Pflanze  Kohlensäure  zu 
Zucker  verarbeitet. 

Palladin^)  hat  beweisen  wollen,  daß  die  organischen  Säuren  in 
wachsenden  Pflanzenteileu  als  Nebenprodukt  bei  der  Regeneration  des 
Eiweiß  aus  Asparagin  und  Kohlenhydraten  hervorgehen.  Wenn  auch 
nicht  in  Abrede  gestellt  werden  kann,  daß  Oxalsäurebildung  mit  der 
Eiweißsynthese  zusammenhängen  könnte,  so  liegt  doch  in  dieser  Ansicht 
keine  richtige  Würdigung  des  wahren  Sachverhaltes  vor.  Ebenso  ist 
die  Hypothese  von  Schimper^),  welche  ebenfalls  die  Oxalsäure  als 
Nebenprodukt  bei  der  Bildung  von  Eiweißstoffen  auffaßte,  in  der  Ver- 
wertung der  zugrunde  liegenden  Tatsachen  einseitig  gewesen,  und  hat 
sich  auch  kaum  als  fruchtbar  erwiesen.  Diese  Gattung  von  Hypothesen 
geht  übrigens  auf  Holzner  ^)  zurück,  welcher  bereits  die  Oxalsäure  „als 
Produkt  der  Proteinstoffe"  auffaßte.  Auch  die  Unterscheidung  von 
„primärem",  ,, sekundärem"  und  „tertiärem"  Kalkoxalat,  welche  Sohimper 
vornahm,  int  als  keine  glückliche  zu  bezeichnen,  und  ist  derzeit  aus  der 
laufenden  Literatur  wohl  schon  wieder  verschwunden.  Verwandten  Vor- 
stellungen begegnen  wir  aber  auch  bei  KoHL^)  und  Monteverde  ^). 
Eine  Kritik  der  ScHiMPER-KoHLschen  Anschauungsweise  lieferte  Hansen  *"). 
Wir    besitzen   eine   Reihe    von   Beobachtungen,    welche    zeigen,    daß  Be- 


1)  MoHL,  Vegetabil.  Zelle,  p.  90.  —  2)  Rochi^der,  Chemie  u.  Physiologie 
d.  Pflanzen  (1858)»  p.  108;  Unger,  Anatomie  u.  Physiologie  d.  Pflanzen  (1855), 
p.  350.  —  8)  Sanio,  Monatsber.  Akad.  Berlin,  1857;  Holzner,  Flora  1867,  p.  497; 
H.  A.  Ae,  Flora  1869,  p.  177.  —  4)  Berthelot  u.  Andre,  Compt.  rend.,  TomeCII, 
p.  995  (1886);  Ann.  phya.  chim.  (6),  Tome  X  (1887);  Ann.  soc.  agron.,  Tome  VIII 
(1891),  p.  1 ;  Tome  IX  (1892),  p.  1;  Berthelot  u.  Leplay,  Compt.  rend.,  Tome  CII, 
p.  1254  (1886);  M.  Ballo,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII  (1884).  —  5)  W.  Palladin, 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V,  p.  325  (1887).  —  6)  Schimper,  Bot  Ztg.,  1888,  p.  65; 
Flora  1890,  p.  207.  —  7)  Holzner,  Flora  1867,  p.  497.  —  8)  Kohl,  Kalksalze 
u.  Kieselsäure  (1889)  u.  Bot.  Centr.,  Bd.  XLIV,  p.  337  (1890).  —  9)  N.  A.  Monte- 
VERDB,  Bot.  Centr.,  Bd.  XLIII,  p.  333  (1890).  -  10)  A.  Hansen,  Flora  1890, 
p.  150. 
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lichtung  bei  Laubblftttern  entschieden  einen  fördernden  Einfluß  auf  die 
Oxalsäurebildung  ausübt;  darüber  berichtete  Schimper,  und  auch  Mon- 
TEVERDE^)  sah,  daß  etiolierte  Pflanzen  sehr  spärlich  Kalkoxalatkristalle 
enthalten.  Bringt  man  die  Pflanzen  täglich  IY2  ^is  ^  Stunden  an  das 
Licht,  so  erreichen  die  Blätter  fast  normale  Größe,  doch  fehlen  in  ihnen 
die  Oxalatablagerungen.  Bei  Lichtpflanzen  hat  übrigens  auch  die  Kalk- 
menge der  Nährlösung  Einfluß  auf  das  Auftreten  der  Oxalatkristalle. 
Eindeutige  Resultate  stellen  übrigens  diese  Erfahrungen  nicht  dar, 
zumal  man  Beobachtungen  über  Ablagerung  von  Kalkoxalat  vielfach  an 
Stelle  der  quantitativen  Bestimmung  der  Gesamtoxalsäure  in  der  Pflanze 
verwendet  hat.  Schon  1875  hat  A.  Mayer-)  darauf  hingewiesen,  daß 
niedrigere  Temperaturen  eine  Erhöhung  des  Oxalsäuregehaltes  in  den 
Pflanzen  erzeugt. 

Viel  fruchtbarer  scheinen  die  in  neuerer  Zeit  gezeitigten  Bestre- 
bungen zu  sein,  die  bei  den  Pilzen  aufgefundenen,  auf  die  Oxalsäure- 
bildung regulierend  einwirkenden  Faktoren  auch  bei  den  grünen  Pflanzen 
zu  studieren,  so  die  Stickstoffnahrung,  den  Ealkgehalt  der  Nährlösung 
und  andere.  La  der  Tat  ist  es  neuestens  Bekeoke^),  auf  diesem  Wege 
vorschreitend,  gelungen,  wenigstens  für  Zea  Mays  zu  zeigen,  daß  bei 
Darreichung  von  Nitraten  als  Sticketoffnahrung  Oxalsäure  reichlich  ge- 
bildet wird,  während  bei  Ersetzung  des  Nitrates  durch  Ammonsalze  die 
sonst  gut  gedeihenden  Pflanzen  höchstens  ganz  geringe  Oxalsäuremengen 
enthalten.  Dies  ist  allerdings  noch  ein  vereinzelter  Fall,  doch  zeigten 
auch  Oplismenus  imbecillus,  Fagopyrum  esculentum  und  Tradescantia 
fluminensis  in  Ammoniakkulturen  deutliche  Verringerung  der  Kalkoxalat- 
Produktion  gegenüber  Nitratkulturen,  und  geeignete  Objekte  werden 
wahrscheinlich  bei  weiterem  Nachsuchen  noch  gefunden  werden.  Bei 
Algen  gelang  die  analoge  Beeinflussung  aus  bisher  unbekannten  Gründen 
nicht.  Ab£AR^)  ist  es  andererseits  gelungen,  nachzuweisen,  daß  man  bei 
verschiedenen  Car3'ophyllaceen  durch  Anzucht  der  Samen  in  kalkfreien 
Nährlösungen  völlig  oxalatfreie  Pflanzen  erziehen  kann.  Dies  ist  leider 
bei  anderen  Pflanzen  häufig  nicht  möglich,  weil  schwere  pathologische 
Begleiterscheinungen  des  Kalkhungers  störend  eingreifen. 

Wenn  wir  uns  auch  noch  vorläufig  mit  der  sehr  allgemein  ge- 
haltenen Vorstellung,  daß  die  Oxalsäure  aus  Zerfalls-  und  Oxydations- 
vorgängen verschiedener  Art  entstehe,  bescheiden  müssen,  wie  es  schon 
A.  Mater  ^)  formulierte,  und  den  Zuckerarten  wegen  ihres  reichlichen 
Vorkommens  in  den  Laubblättern  und  der  konstruierbaren  chemischen 
Möglichkeiten  nur  eine  gewisse  hervorragende  Stellung  als  Muttersub- 
stanzen der  Oxalsäure  zuteilen  dürfen,  so  scheinen  dennoch  die  be- 
tretenen experimentellen  Bahnen  immerhin  die  aussichtsvollsten  von  allen 
zu  sein. 

Was  speziell  die  Ablagerung  von  oxalsaurem  Kalk  in  den  Organen 
der  höheren  Pflanzen  anbelangt,  so  müssen  noch  einige  physiologisch 
wichtige  Einzelheiten  berührt  werden.  Es  scheint  mir  kaum  zweifehaft 
zu  sein,  daß  wir  die  Oxalatablagerungen- allenthalben  als  Exkrete  auf- 
zufassen haben  in  biochemischem  Sinne,  wobei  aber  nicht  ausgeschlossen 
ist,    daß    der   Organismus    aus    diesen    Inhaltskörpem    noch  ökologischen 


1)  MoirrEVERDE,  Just  bot.  Jahresber.,  1888,  Bd.  I,  p.  44.  —  2)  A.  Mayer, 
Landw.  Versuchst.,  Bd.  XVIII,  p.  426  (1875).  Auch  B.  J.  van  der  Ploeg,  Just 
bot.  Jahresber.,  1879,  Bd.  I,  p.  287.  —  3)  W.  Benecke,  Bot.  Ztg.,  1903,  p.  79. 
—  4)  M.  Amar,  Compt.  rend.,  Tome  OXXXVI,  p.  901  (1903);  Tome  CXXXVII, 
p.  1301  (1903);  Ann.  sc.  nat,  Tome  XIX,  p.  195  (1904). 
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Nutzen  in  verschiedener  Bichtung  ziehen  kann.  Die  Bindung  der  Oxal- 
säure an  Kalk  kann  naheliegenderweise  als  eine  passende  Art  die 
toxische  Oxalsäure  in  den  Zellen  auf  einem  Konzentrationsminimum  zu 
erhalten  gedeutet  werden.  Diese  Beziehungen  zwischen  'Kalk  und  Säure 
im  Stoffwechsel  hat  bereits  C.  Sprengel^)  1839  gewürdigt.  Inwieweit 
auch  andere  Basen,  besonders  Ammoniak,  bei  höheren  Pflanzen  zur  Neu- 
tralisation der  Oxalsäure  dienen  können,  ist  noch  unbekannt;  da  man 
von  Pilzen  analoge  Vorkommnisse  kennt,  wären  einschlägige  Vermutungen 
jedenfalls  experimentell  zu  prüfen.  Holzxer,  dem  später  Sachs  folgte, 
suchte  eine  biochemische  Bedeutung  der  Oxalsäure  darin,  daß  sie  aus 
aufgenommenem  phosphorsaurem  und  schwefelsaurem  Kalk  die  Säuren 
für  die  Pflanze  disponibel  mache,  während  sie  mit  dem  Kalk  verbunden 
sich  als  Kalkoxalat  ablagere.  Doch  ist  dies  eine  einseitige  Betrach- 
timgsweise, welche  eine  allgemeine  Geltung  nicht  haben  kann,  und  schon 
mit  dem  massenhaften  Vorkommen  der  Oxalatablagerungen  nicht  in  Ein- 
klang zu  bringen  ist.  Eine  verwandte  Ansicht  hat  übrigens  auch  SOHIM- 
per  hinsichtlich  der  Assimilation  des  Galciumnitrates  in  den  Blättern 
zu  entwickeln  versucht. 

Selbstverständlich  ist  es  trotz  der  biochemischen  Bedeutimg  der 
Calciumoxalatkristalle  als  Exkret  nicht  ausgeschlossen,  daß  unter  Um- 
ständen eine  Lösung  der  Kristalle  in  der  lebenden  Zelle  eintreten  kann. 
Solche  Lösungsvorgänge  sind  in  der  Tat  häufig  genug  beobachtet  worden, 
80  durch  Frank*)  in  den  Schleimzellen  von  Orchideenknollen,  von  So- 
bauer  und  Vries^)  in  reifenden  Kartoffelknollen,  von  A£  häufig  beim 
Keimen  von  Samen  und  Austreiben  von  Knospen,  von  Tschirch*)  bei 
den  Drusen  in  Aleuronkörnern  und  bei  Begoniablattstecklingen,  von  mir 
selbst^)  an  den  Drusen  in  den  Kotyledonen  von  Convolvulaceen  u.  a.  m. 
Da  diese  Lösiugsvorgänge  niemals  quantitativ  analytisch  kontrolliert 
wurden,  und  auch  den  mikroskopischen  Befunden  nach  keine  hervor- 
ragenden Vorgänge  darstellen,  so  muß  man  wenigstens  gegenwärtig  die 
Folgerungen,  die  man  hier  und  da  aus  der  Oxalatlösung  ziehen  zu  dürfen 
glaubte,  als  viel  zu  weitgehend  bezeichnen.  G.  Kraus  ^)  meinte  auf 
Grund  seiner  quantitativen  Ermittlungen,  das  Kalkoxalat  der  Baumrinden 
als  Reservestoff  hinstellen  zu  sollen.  Nach  seinen  Bestimmungen  findet 
bei  Ribes  sanguineum,  Rosa  canina,  Pirus  Malus  eine  Abnahme  des 
Kalkoxalates  vom  Winter  zum  Frühling,  und  während  des  Austreibens 
in  den  Zweigen  statt,  und  auch  das  austreibende  Rhizom  von  Rumex 
obtusifolius  weist  nach  Kraus  eine  Verminderung  seines  Oxalatgehaltes 
auf.  T.  Mt!LLER  ^)  gibt  femer  an,  daß  unter  der  Ringelwunde  von 
Zweigen  mehr  Oxalat  gefanden  werde,  als  oberhalb  derselben,  Befunde, 
welche  Kraus  durch  quantitative  Untersuchungen  bestätigte.  Abgesehen 
davon,  daß  die  in  Rede  stehenden  Verminderungen  des  Oxalatgehaltes  in 
austreibenden  Zweigen  durchaus  nicht  anders,  als  als  sekundäre  Begleit- 


1)  C.  Sprengel,  I^re  vom  Dünger  (1839),  p.  62.  —  2)  Frank,  Jahrb.  f. 
wi88.  Bot,  Bd.  V,  p.  181  (1866).  —  8)  Sorauer,  Aiinal.  d.  Landwirtsch.,  Bd.  LH, 
p.  156  (1868);  Vries,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  VII,  p.  590  (1878);  Bd.  X,  p.  53  (1881). 
—  4)  A.  TsCHiRCH,  Just  bot.  Jahresber.,  1887,  Bd.  I,  p.  189;  Bd.  II,  p.  330.  — 
5)  Czapek,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  1894.  Vgl.  auch  W.  Grevel,  Bot.  Centr., 
Bd.  LXIX,  p.  257  (1897)  für  Diapensiaceen.  Das  von  Belzuno,  Journ.  de  Bot., 
Tome  VIII,  p.  213  (1894)  für  die  reifen  Sanken  von  LupinuB  albus  angegebene  „ge> 
löste  Ca-Ozalat"  ist  ebenso  zweifelhaft  wie  die  daran  geknüpften  Schlußfolgerungen. 
Vgl.  auch  Waruch.  Bot.  Centr.,  Bd.  LIII,  p.  113  (1893).  —  6)  G.  Kraus,  Bot 
Centr.,  Bd.  XLIX.  p.  181  (1892);  Flora  1897,  p.  58;  Biolog.  Centr.,  Bd.  XI,  p.  282 
(1892).  —  7)  Tr.  Müller,  Dissert.  Halle,  1888. 
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erschemungen  des  lebhaften  Umsatzes  in  diesen  Organen  aufgefaßt 
werden  müssen,  und  die  Ansicht,  dafi  das  Oxalat  ein  ,, Reservestoff"  sei, 
doch  noch  eine  andere  Basis  verlangt,  stehen  den  Befunden  von  G. 
Kraus  eine  Reihe  von  Tatsachen  gegenüber,  welche  Wehher  ^)  an 
Zweigen,  Knospen  und  Blättern  ermittelt  hat.  Bei  Nachprüfung  der 
Angaben  A£s  konnte  Wehmbr  keinen  Verbrauch  der  in  den  BlätteiTi 
während  des  Wachstums  abgelagerten  Drusen  finden,  auch  konnte  keine 
Lösung  der  im  Herbst  in  den  Knospen  entstandenen  Oxalat drusen  im 
Frühling  konstatiert  werden.  In  den  jungen  Blättern  entsteht  das  Kalk- 
oxalat  erst  nach  völligem  Austreten  der  Blätter  aus  dem  Knospen- 
zustande.  Dies  alles  hat  Wehmur  namentlich  für  Symphoricarpus  race- 
mosus  näher  geschildert.  Auch  hat  dieser  Forscher  dargelegt,  wie  der 
namhafte  Umsatz  von  Kohlenhydraten  und  die  Kalkzufuhr  in  den  ein- 
zelnen Lebensperioden  auf  die  Oxalatablagerung  Einfluß  nimmt,  ferner 
den  Einfluß  von  Licht  und  Wärme  auf  den  Prozeß  näher  zu  analysieren 
versucht. 

In  diesen  zitierten  Arbeiten  sind  auch  zahlreiche  Tatsachen  ge- 
boten, welche  die  von  Schimper  geäußerten  Ansichten  über  „Wande- 
rung"  von  Oxalat  etc.  recht  unwahrscheinlich  machen. 

Über  die  Bildung  der  Kalkoxalatkriställchen  in  der  Zelle  besitzen 
wir  Beobachtungen  von  Wakker*),  welche  lehren,  daß  die  Entstehung 
der  Kristalle  ausschließlich  in  Vakuolen  des  Protoplasmas  erfolgen  dürfte. 

Schließlich  sei  auch  noch  der  Anschauungen  gedacht,  welche  eine 
ökologische  Bedeutung  der  Kalkoxalatablagerungen  als  Schutzstoffe  be- 
tonen. Hierfür  wurde  einmal  die  periphere  Anhäufung  des  Oxalsäuren 
Kalkes  geltend  gemacht  (Giessler,  Stahl).  Stahl  ^)  hat  sodann  speziell 
hinsichtlich  der  Raphiden  die  Meinung  geäußert,  daß  dieselben  durch 
mechanische  Wirkungen  auf  die  Zunge  von  Tieren  gleichsam  Gifteffekte 
hervorrufen.  Diese  Auffassung  ist  jedoch  von  Lewin  und  von  Schneider*) 
als  nicht  hinreichend   begründet  hingestellt  worden. 


§  12. 

Die  Dbrigen  Pflanzensäuren. 

Die  Apfelsäure  wurde  zuerst  durch  Scheele*)  in  den  Früchten 
von  Berberis,  Sambucus,  Prunus  domestica  aufojefunden,  aber  noch  nicht 
von  der  bei  der  Oxvdation  von  arabischem  Gummi  oder  Milchzucker  ent- 
stehenden  Schleimsäure  unterschieden;  sie  wurde  sodann  auch  von  HiEiJl*') 
in  Kirschen  nachgewiesen,  von  Adet  ^)  neben  Zitronensäure  im  Ananas- 
fruchtsafte. Im  Safte  von  Sempervivum  tectorum,  sowie  anderer  Crassu- 
laceen  wurde  die  Gegenwai*t  von  apfelsaurem  Kalk  durch  VaüQUELIN*) 
zuerst  konstatiert.    Sehr  weit  verbreitet  bei  Phanerogamen  wies  endlich 


1)  C.  VVehmer.  Bot.  Ztg.,  1891,  p.  149;  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IX,  p,  218 
(1891);  Landw.  VersucJhst,  Bd.  XL,  p.  109,  439  (1892);  Bot.  Ztg.,  1889,  p.  141; 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  216  (1889);  Bot.  Centr.,  Bd.  XXXVIII,  p.  648  (1889). 

—  2)  Wakker,  Bot.  Centr.,  1888.  No.  12,  p.  860,  Bd.  XXXIII;  Pringheiras  Jahrb. 
wiss.  Bot..  Bd.  XIX,  p.  423  (1888).  Vgl.  auch  J.  F.  Pool,  Chem.  Centn,  1898, 
Bd.  I,  p.  520.  —  8)  E.  Stahl,  Jenaische  Zeitschr.  f.  Naturwiss.,  1888,  p.  557.  — 
4)  L.  Lewin.  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  53  (1900);  A.  Schneider,  Bot.  Gasette, 
Bd.  XXXII,  p.  142  (1901).  —  5)  C.  W.  Scheele,  Crells  Ann.,  1785,  Bd.  II,  p.  291. 

—  6)  HiELM,  Ann.  de  chim.,  Tome  III,  p.  29  (1789).  -—  7)  A.  Adet,  Ann.  de 
chim.,  Tome  XXV,  p.  32  (1798).  —  8)  Vaüqüelin,  Ann.  de  chim.,  Tome  XXXIV, 
p.  127  (1800). 
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Braconnot^)  Apfelsäure  nach.  In  der  Tat  ist  wohl  Apfelsäure  ein  viel- 
leicht nicht  weniger  häufig  als  Oxalsäure  gebildetes  Stoffwechselprodukt, 
welches  jedoch  nicht  so  leicht  festzustellen  ist;  es  wurden  auch  im 
Laufe  der  Zeit  eine  ganze  Anzahl  als  spezielle  Säuren  beschriebene 
Pflanzensäuren  als  identisch  mit  Apfelsäure  befunden. 

Auch  bei  Pilzen  ist  Apfelsäure  anscheinend  sehr  häufig  gebildet. 
Schon  Bouillon -Lagrange*)  gab  1804  von  Polyporus  officinalis  und 
igniarius  Apfel  säure  an,  und  die  durch  Braconnot  in  einer  Reihe  von 
Hutpilzen  angegebene  ,,Pilzsäure^^  war  nichts  anderes  als  Apfelsäure. 
Von  anderweitigen  Angaben  seien  erwähnt  das  Vorkommen  der  Apfel- 
säure in  Tuber  eibarium  [Riegel,  Lefort*)]  in  Polyporus  dryadeus  und 
pseudoigniarius  [Dessaignes  und  Braconnot  ^)],  officinalis  [Bley,  Schmie- 
i>ER^),  Lenzites  betulina  [Riegel '')J,  Psalliota  campestris  [Lefort^)], 
Cantharellus  cibarius  [Fritsch**)].  Auch  in  Schimmelpilzen  dürfte  sich 
Apfelsäure  noch  finden  lassen. 

Obwohl  von  Vorkommen  der  Apfelsäure  in  Algen  noch  nichts  be- 
richtet wird,  dürfte  diese  Säure  hier  kaum  fehlen. 

Von  Pamen  ist  Angiopteris  evecta  durch  Belzung  und  Poiraült*) 
als  Calciummalat  führend  genannt  worden;  beim  Einlegen  der  Pflanzen- 
teile in  Alkohol  kristallisiert  die  Substanz  schnell  in  Sphäriten  aus. 
Auch  Equisetum  führt  Apfelsäure  [Regnault  i®)]. 

Aus  den  zahlreichen  Vorkommnissen  der  Apfelsäure  bei  Phanero- 
gamen  kann  hier  nur  eine  Auswahl  hervorgehoben  werden:  die  Früchte 
von  Prunus  Cerasus  [Roohleder  ^^)],  die  Beeren  von  Vitis  [Ordonneau  ^*)], 
unreife  Pflaumen  [Mercadante*^)],  die  Früchte  von  Hippophae  rham- 
noides  [Erdmann^*)],  das  Kraut  von  Chelidonium  majus  [Haitinger  i^)J, 
die  Wurzel  von  Evonymus  europaea  [Naylor  und  Chaplin'*^)],  die 
Früchte  von  Sorbus  Aucuparia  [Vogel,  HouTON-LABiLLARDifeRE,  Liebig^^)]; 
die  Blätter  von  Nicotiana  Tabacum  enthalten  viel  apfelsauren  Kalk  [Vau- 
QUELIN,  GocpiL^®)];  aus  Stengeln  und  Blättern  der  Rheumarten  *^)  erhält 
man  3^/2  Proz.  saures  Kaliummalat;  Apfelsäure  ist  ferner  angegeben  von 
Heidelbeeren  [Vogel*®)],  von  Erdbeeren  [Paris 2^)],  von  Hedera  Helix 
[Block  **)J,  vom  Fruchtbrei  der  Adansonia  digitata  [Sloc um  *•'')] ,  vom 
Saft   der  Zuckerrübe   [Lippmann  *^'*)],   vom   Fruchtsaft   des   Lycopersicum 

1)  H.  Braconnot.  Ann.  de  chim.,  Tome  LXV,  p.  277  (1808);  Tome  LXX. 
p.  255  (1809).  —  2)  Boüillon-Lagrange,  Ann.  de  chim.,  Tome  LI,  p.  75  (1804). 
—  8)  Riegel,  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.,  Bd.  VII,  p.  222;  Lefort,  Joum.  pharm, 
chim.,  Tome  XXXI,  p,  440.  —  4)  Dessaignes  u.  Braconnot,  Compt.  rend., 
Tome  XXXVII.  p.  372,  782;  Ann.  chim.  pharm.,  Tome  LXXXIX,  p.  120.  — 
5)  Bley,  Schmieder,  Arch.  Pharm.,  1886,  p.  156.  —  6)  Riegel,  Joum.  prakt. 
ehem..  Bd.  XII,  p.  168.  —  7)  Lefort,  Journ.  pharm,  chim.  (3),  Tome  XäIX. 
p.  190.  —  8)  Fritsch,  Arch.  Pharm.,  1889,  p.  193.  —  9)  Belzung  11.  Poiraült, 
Journ.  de  BiDt..  1892,  p.  286.  —  10)  V.  Regnault,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome 
LXII,  p.  208  (1836).  —  11)  F.  Rochleder.  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  III.  p.  238 
(1870).  —  12)  Gh.  Ordonneaü.  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  VI,  p.  261.  —  13)  M. 
Mercadante,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  822  (1875).  —  14)  H.  Erdmann. 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  3351  (1899).  —  15)  L.  Haitinger,  Monatshefte 
ehem..  Bd.  II,  p.  485  (1881).  —  16)  W.  Naylor  u.  E.  Chaplin,  Pharm.  Journ., 
1889,  p.  273.  —  17)  A.  Vogel,  Gilb.  Ann.,  Bd.  LXI,  p.  230  (1819);  Houton- 
LABiLLARDii^RE,  Ann.  chim.  phys.  (2).  Tome  VIII,  p.  214  (1818);  Liebig,  Pogg. 
Ann.,  Bd.  XXVIII.  p.  195  (1833).  —  18)  Vauquelln,  Ann.  chim..  Tome  LXXl, 
p.  139  (1809);  E.  GoüPiL,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XVII,  p.  503  (1846).  — 
19)  Vgl.  Castoro,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  LV,  p.  423  (1902).  —  20)  Vogel, 
öchweigg.  Journ.,  Bd.  XX.  p.  412  (1817).  —  21)  G.  Paris,  Chem.  Centr.,  1902, 
Bd.  I.  p.  1114.  —  22)  H.  Block.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVI,  p.  953  (1888).  — 
28)  F.  L.  SLOcrM,  Just  bot.  Jahresber,  1880,  Bd.  I,  p.  466.  —  24)  V.  Lippmann, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIV.  p.  3299  (1891). 
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esculentum  [Both*)];  auch  von  Pollen  der  Cedrus  Libani  und  der  Tulipa 
Gessneriana  ist  apfelsaurer  Kalk  in  älteren  Analysen  [Magaire-Prinsep, 
Grotthus  *)J  angegeben.  Spezielles  Interesse  bietet  die  ungemein  reichlieh 
in  Crassulaceen  vorkommende  Apfelsfture.  Für  Bryophyllum  wies  sie 
E.  Schmidt*)  näher  nach.  Es  wird  auf  dieses  Vorkommnis  noch  näher 
zurückzukommen  sein. 

Apfelsäure  scheint  auch  als  Paarling  von  gemischten  Kalk- 
salzen vorziikommen.  Wenigstens  gab  Belzuno^)  für  die  Sphäro- 
kristalle  in  den  Geweben  von  Euphorbia  coerulescens,  resinifera  und 
Caput  Medusae  an,  daß  sie  in  ihrem  Verhalten  mit  künstlichem  apfel- 
phosphorsauren  Kalk  übereinstimmen. 

Die  Apfelsäure  oder  Monoxybemsteinsäure  ist,  wie  die  Trauben- 
säure, eine  racemische  Substanz  und  enthält  ein  „asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom" : 

0H\  • /CHj5 .  COOH 

h/  \cooh 

Die  in  der  Pflanze  meist  vorgefundene  Modifikation  ist  die  1-Apfelsäure. 
Die  i-Modifikation  wurde  durch  Pasteur  1852  aus  i-Asparaginsäure 
hergestellt,  die  d-Apfelsäure  erhielt  Bremer  ^)  durch  Reduktion  der  d- 
Weinsäure  mit  Jodwasserstoff. 

Nach  Schmidt^)  sind  die  Kalksalze  der  Apfelsäure  aus  belichtetem 
und  verdunkeltem  Brj^ophyllum  nicht  identisch.  Schon  Mayer**)  hielt 
die  Crassulaceenapfelsäure  von  der  Sorbusapfelsäure  für  verschieden, 
wogegen  Aubert  ^)  meinte,  daß  beiderlei  Säuren  miteinander  überein- 
stimimen.  Aberson®)  konnte  jedoch  bestätigen,  daß  sich  beide  Apfel- 
säuren nicht  gleich  verhalten.  Gewöhnliche  Apfelsäure  kristallisiert 
leicht,  gibt  leicht  ein  saures  Kalksalz,  die  meisten  Salze  sind  rechts- 
drehend: es  ist  kein  laktonartiges  Anhydrid  dieser  Säure  bekannt; 
trockene  Destillation  gibt  Fumar-  und  Maleinsäure.  Die  Crassulaceen- 
apfelsäure aber  kristallisiert  nicht,  gibt  auch  kein  saures  Kalksalz,  ihre 
Salze  sind  linksdrehend;  sie  bildet  ein  Lakton,  analog  der  Milchsäure, 
und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  wesentlich  ihr  Anhydrid,  aber 
nur  wenig  Fumar-  und  Maleinsäure.  Das  normale  Kalksalz  der  1-Apfel- 
säure  scheidet  sich  beim  Kochen  kristallinisch  ab  und  löst  sich  beim 
Abkühlen  nicht  wieder  auf,  während  das  normale  Kalksalz  der  Crassu- 
laceenapfelsäure beim  Kochen  amorph  ausfällt  und  sich  beim  Erkalten 
wieder  leicht  löst.  Mit  JH  reduziert,  liefert  die  Crassulaceen  säure  Bem- 
steinsäure,  hat  also  eine  normale  Kohlenstoffkette;  doch  ist  sie  nach 
Aberson  von  allen  drei  bekannten  Apfelsäuren  verschieden  und  als 
Stereoisomeres  derselben  aufzufassen.  Aberson  stellt  folgende  Schemata 
auf,  welche  erklären  würden,  daß  die  Crassulaceensäure  bei  der  trockenen 
Destillation  hauptsächlich  Anhydrid,  die  Sorbussäure  hingegen  haupt- 
sächlich Malein-  und  Fumarsäure  liefert: 


1)  E.  BoTH,  Just  bot.  Jahresber.,  1890,  Bd.  II,  p.  429.  —  2)  Macaire- 
Prtnsep,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XI,  p.  246  (1832) ;  Th.  v.  Grotthuss,  Schiroigg. 
Journ.,  Bd.  XI,  p.  281  (1814).  —  3)  E.  Schmidt,  ArcJi.  Pharm.  (3),  Bd.  XXIV. 
p.  535.  —  4)  E.  Bklzung,  Journ.  de  Bot,  Tome  VII.  p.  221  (1893).  —  5)  G.  J. 
Bremer.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  861  (1875).  Über  die  isomeren  Apfelsauren: 
ANSCHXJTZ,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XVIII,  p.  1949  (1885);  Van  t'Hofp,  ibid.,  p.  2170. 
2713.  —  6)  Ad.  Mayer,  Landw.  Versuchst,  Bd.  XXI,  p.  298  (1878).  —  7)  Aubert, 
Rev.  g^n.  Bot,  Tome  II,  p.  369  (1890).  —  8)  J.  H.  Aberson,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXXI,  p,  1432  (1898). 
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Crassulaceenapfelsäure 


COOH 


l-Apfelsäure : 


COOH 


COOH 


COOH 


Man  gewinnt  die  Crassulaceensäure  am  besten  aus  Echeveria  secunda 
glauca  und  Sedum  purpurascens.  Nach  G.  Kraus  ^)  können  die  Crassu- 
laceenblätter  25 — 50  Proz.  ihres  Trockengewichtes  an  apfelsaurem  Kalk 
enthalten. 

Es  wurde  an  anderer  Stelle  (Bd.  I,  p.  427)  ausgeführt,  dafi  die 
Crassulaceen  nachts  oder  bei  Verdunklung  ihren  Apfelsäuregehalt  ver- 
mehren, und  auch  dargelegt,  welche  Bedeutung  dieser  Prozeß  für  die 
Kohlensäureassimilation  dieser  Pflanzen  besitzt.  Mater  ^)  hat  gezeigt, 
daß  die  nächtlich  gespeicherte  Säure  auch  im  COj-freien  Raum  bei  Be- 
lichtung verschwindet,  unter  Bildung  von  Zucker  und  Stärke.  Getötete 
Blätter  zeigen  nicht  die  energische  Säureverminderung  der  lebenden 
Blätter.  Mater  ^)  hat  auch  die  Reduktion  der  Crassulaceensäure  selbst 
durch  Licht  geprüft. 

De  Vries^)  fand  die  in  der  Nacht  sich  anhäufende  Säurequantität 
für  je  10  g  Blattsubstanz  bei  Echeveria  metallica  bis  55  mg,  bei 
Rochea  falcata  bis  44  mg.  1  g  Blattsubstanz  kann  in  einer  Nacht 
2 — 5  mg  Apfelsäure  bilden  und  sie  tagsüber  wieder  verlieren.  Zur 
nächtlichen  Ansäuerung  ist  vorhergehende  Belichtung  durchaus  nötig. 
Anhaltend  verdunkelte  Pflanzen  zeigen  stetige  Abnahme  der  Säure. 
Doch  reicht  schon  schwaches  Licht  in  der  Minimaldauer  von  3  Stunden 
aus,  um  in  der  folgenden  Nacht  nachweisbare  Säurebildung  hervor- 
zumfen.  Höhere  Temperatur  fördert  die  Säurezunahme  der  Pflanzen  im 
Dunklen  stark,  ebenso  auch  die  Säureabnahme  im  Sonnenlicht,  wozu  der 
beschleunigende  Einfluß  des  letzteren  hinzukommt.  Hierüber  sind  auch  die 
ausführlichen  Untersuchungen  von  Kraus  zu  vergleichen,  in  denen  jedoch 
der  unzutreffende  Standpunkt  eingenommen  wird,  daß  die  Säure  bei 
ihrer  Abnahme  im  Lichte  zu  Kohlenhydraten  reduziert  werde ;  doch 
sind  hier  bemerkenswerte  biologische  Gesichtspunkte  bezüglich  der  Be- 
deutung dieser  interessanten  Stoff  Wechselprozesse  für  die  xerophy  tischen 
succulenten  Gewächse  entwickelt. 

Über  diese  Prozesse  sind  ferner  die  Arbeiten  von  AuberT'^)  zu 
vergleichen,  wo  auch  Bestimmungsmethoden  zu  ersehen  sind.  Apfel- 
säure   reduziert    in    schwach    alkalischer    oder    neutraler    Lösung    beim 


1)  G.  Kraus,  Abhandl.  naturforsch.  Ges.  Halle,  Bd.  XVI,  p.  393  (1886).  — 
2)  A.  Mayer,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XXX,  p.  217  (1884).  —  3)  Mayer,  ibid. 
Bd.  LI,  p.  336  (1900).  —  4)  H.  de  Vries,  Bot.  Ztg.,  1884,  p.  337 ;  Mededeel.  kgl. 
Akad.  Amsterdam,  1884;  Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  65.  —  6)  E.  Aubert, 
Rev.  g^n.  Bot.,  Tome  II,  p.  369  (1890) ;  Bull.  soc.  bot.,  Tome  XXXVII,  p.  135 
(1890);  A.  GiRARD  u.  Lindet,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XIX,  p.  585  (1898). 
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Kochen  Palladiumchlorid :  1  g  Apfelsäure  =:  0,294  g  Pd.  Auch  dieses 
Verhalten  wird  zur  Bestimmung  der  Apfelsäure  benutzt  [Hilger^)]. 

Erwähnt  sei,  daß  nach  Lietzenmayer -)  wahrscheinlich  auch  die 
Apfelsäure  aus  den  Blättern  von  Chelidonium  majus  nicht  mit  1-Apfel- 
säure  identisch  sein  dürfte.  Weitere  Untersuchungen  hierüber  stehen 
noch   aus. 

Die  Weinsäure  ist  wohl  die  älteste  bekannte  Pflanzensäure,  doch 
wurde  sie  in  reinem  Zustande  erst  1769  durch  Scheele  aus  Weinstein 
hergestellt.  Sie  gehört,  wie  die  Apfelsäure,  zu  den  allerverbreite tsten 
Pflanzensäuren,  ist  in  einer  außerordentlich  großen  Zahl  von  Phanero- 
gamen  nachgewiesen,  worüber  in  dem  ausführlichen  Literaturverzeich- 
nisse von  Husemann  und  Hilger^)  nachzusehen  ist. 

Weinsäure  fehlt  auch  den  Pilzen  nicht;  Fritsoh  wies  die  Wein- 
säure in  Cantharellus  cibarius  nach.  Salkowski  fand  Weinsäure  bei 
Flechten:  Zeorina  sordida  und  Usnea  barbata.  Von  Farnpflanzen  sei 
Lycopodium  complanatum  als  Weinsäure  enthaltend  angeführt. 

Weinsäure  führt  die  Pulpa  einiger  LeguminoSenfrtichte :  Dialiuni 
nitidum  nach  Heckel  und  Schlagdenhauffen  ^) ;  Tamarindus  indica 
neben  Apfel-  und  Zitronensäure  [K.  Müller  5)].  Zu  ihrem  Vorkommen 
in  den  Beeren  von  Vitis  sind  die  Angaben  von  Ordonneau®)  zu  ver- 
gleichen; in  den  Blättern  von  Vitis  vinifera  fand  Petit  ^)  13—16  g 
Weinsäure  auf  1000  g  Material.  Im  Rübensafte  wies  Lippmann  die 
Weinsäure  nach.  Nach  Naylor  und  Chaplin  findet  sie  sich  auch  in 
der  Wurzel  von  Evonymus  europaea. 

Zum  Nachweise  der  Weinsäure  neben  Oxalsäure  sind  Angaben 
von  Fresenius  und  Palladini*)  vorhanden.  Fällt  man  in  neutraler 
Lösung  mit  CaCl.^,  so  wird  mit  dem  Oxalat  stets  auch  Tartrat  mitge- 
fällt, ebenso  wenn  man  mit  Essigsäure  vorher  angesäuert  hat.  Silber- 
nitrat fällt  Oxalsäure  unvollständig  und  fällt  Weinsäure  stets  mit  aus. 
Will  man  beide  Säuren  nebeneinander  nachweisen,  so  versetzt  man  die 
höchstens  1-proz.  Lösung  der  Substanz  mit  Silbemitrat;  entsteht  sofort 
ein  Niederschlag,  so  ist  Oxalsäure  zugegen.  Im  Filtrate  sucht  man  die 
Weinsäure  (eventuell  auch  im  Niederschlage  nach  vorhergehender  Zer- 
legung mit  H2S)  mit  dem  Reagens  von  Mohler^J:  beim  Erwärmen  von 
Weinsäure  oder  weinsaurem  Salz  mit  1  ccm  einer  1-proz.  Lösung  von 
Resorcin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  125^  entsteht  eine  violett- 
rote Färbung.  Femer  geben  Weinsäure  und  ihre  Alkalisalze  mit  Eisen- 
vitriol, etwas  Wassers toffperoxyd  und  überschüssigem  Alkali  eine  Violett- 
färbung [Fenton  ^^)].  Eine  blauviolette  Reaktion  entsteht  beim  Zufügen 
von  Luteokobaltchlorid  und  Natronlauge  zu  Weinsäurelösungen  [Braun  ^*)]. 
Wenn  man  Weinsäurelösung  unter  Zufügen  von  Mennige  kocht  und 
dann  das  gleiche  Volumen  20-proz.  Rhodankalilösung  zufügt,  so  entsteht 


1)  A.  HiLGER,  Zeitftchr.  Untersuch.  Nahr.-  u.  Grenußmitt«!,  Bd.  IV,  p.  40 
(1901);  Chem.  Centn,  1900,  Bd.  II,  p.  597.  —  2)  O.  Lietzenmayer,  Dissert. 
Erlaogen,  1878.  —  3)  Husemann-Hilger,  Pflanzenetoffe,  2.  Aufl.,  p.  202.  — 
4)  Heckel  u.  Schlagdenhauffen  ,  Journ.  pharm,  chim.,  Tome  XlX»  p.  11 
(1889).  -  5)  K.  Müller,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXI,  p.  42  (1883).  —  6)  Ordon- 
xeau,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  VI,  p.  261.  —  7)  A.  Petit,  Ber.  chem.  Geß., 
Bd.  VI,  p.  1313  (1873).  —  8)  W.  Fresenius,  Zeitechr.  analyt.  Chem..  Bd.  XXXVIII, 
p.  33  (1899);  M.  Palladini,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol.  XXX,  p.  446  (1900),  —  9)  E. 
Mohler,  Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  I,  p.  812.  Vgl.  aber  schon  Fraude,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XIV,  p.  2558.  —  10)  Fenton,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  123. 
—  11)  Braun,  ibid.,  Bd.  VII,  p.  349. 
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nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag  von  Bleisulfid  [Ganassini  ^)].  Mit 
kaltgesättigter  Kalimnbichromatlösung  gibt  Weinsäure  eine  schwarz- 
braune Färbung,  was  Zitronensäure  nicht  tut  [Caillbtet  ^)]. 

Das  bekannte  Löslichk  ei  tsverhalten  des  sauren  weinsauren  Kali 
kann  man  auch  ssur  angenäherten  quantitativen  Bestimmung  der  Säure 
benützen,  indem  man  die  konzentrierte  Lösung  mit  K2CO3  schwach  über- 
fc^ättigt,  mit  konzentrierter  Zitronensäure  versetzt  und  den  Weinstein 
durch  längeres  Stehen  ausfallen  läßt  [Schnitzer^)].  1822  fand  Kbbt- 
NER  im  rohen  Weinstein  die  Traubensäure  auf,  welche  Gay-Lussac*) 
und  Berzblius^)  als  Isomeres  der  Weinsäure  erkannte;  es  war  dies 
das  erste  Beispiel  von  „Isomerie",  das  man  kennen  lernte,  und  Bbrzblius, 
der  die  Benennung  „isomere^^  Stoffe  für  Substanzen  gleicher  Zusammen- 
setzung und  ungleicher  Eigenschaften  vorschlug,  machte  schon  1830  auf 
die  analoge  Erscheinung  bei  den  Zuckerarten  aufmerksam.  Pastbur^) 
erkannte  in  seinen  berühmten  Arbeiten  (1848 — 50),  daß  die  Trauben- 
säure in  zwei  Weinsäuren  von  entgegengesetztem  optischen  Verhalten 
und  entgegengesetzter  Hemiedrie  geschieden  werden  kann  und  entdeckte 
auch  eine  nicht  spaltbare,  optisch  inaktive  Weinsäure,  die  Meso Wein- 
säure: dies  war  der  erste  Fall  einer  „racemischen  Substanz^',  eine  Be- 
nennung,   die   auch  ihren  Namen  von  der  Trau  bensäure  empfangen  hat. 

Die  gewöhnliche  Weinsäure  der  Pflanzen  ist  die  d- Weinsäure.  Da 
aber  nach  den  Untersuchungen  von  Pasteür  im  rohen  Weinstein  stets 
kleine  Mengen  Traubensäure  gefunden  werden,  ist  es  sehr  wahrschein- 
lich, daß  schon  in  den  Traubenbeeren  eine  kleine  Quantität  r- Weinsäure 
vorkommt.  Schützenbbrgbr  und  Jungfleisch ^)  wiesen  nach,  daß  d- 
Weinsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  175^  sehr  leicht  in  Trauben- 
säure  und  Meso  Weinsäure  übergeht.  £.  Fischer^)  verdanken  wir  die 
Kenntnis  der  Raumformel  der  d- Weinsäure  und  des  sehr  wichtigen 
näheren  Verhältnisses  der  d-Weinsäure  zu  d-Glukose.  Es  gelang,  die 
Khamnose  bis  zu  Methyltetrose  abzubauen  und  aus  dieser  durch  Oxy- 
dation mit  HNO3  die  d-Weinsäure  darzustellen.  Der  Zusammenhang 
mit  dem  Traubenzucker  stellt  sich  folgendermaßen  dar: 

Traubenzucker :  d-Zuckersäure  d-Weinsäure  u.  Oxalsäure -[-  Hg  0 

COH       gibt  durch  COOH    welche  COOK 

I  Oxydation  |  zerfällt  | 

H— C— OH  H^C— OH       in         H— C— OH 


OH— C— H        y    OH— C— H >^0H— C— H+  +HjO 

I  I  I 

H— C— OH  H— C— OH  COOH 


I 
H— C— OH  H— C— OH  COOH 


CHjOH  COOH  COOH 


1)  D.  Ctanassini,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  II,  p.  1476.  —  2)  Cailletet, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  OCXIII,  p.  468  (1878).  —  3)  Schnitzer,  Dingl.  polytechn. 
Journ.,  Bd.  CLXIV,  p.  132.  —  4)  Gay-Lüssao,  Berzelius*  JahresW.,  Bd.  VII, 
p.  215  (1828).  —  5)  Berzelius,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XIX,  p.  305  (1830);  Ann.  phys. 
chim.  (2),  Tome  XLVI,  p.  113  (1831).  —  6)  L.  Pasteur,  Ann.  chim.  phys.  (3), 
Tome  XXIII,  p.  267;  Tome  XXIV,  p.  442  (1848);  Tome  XXVIII,  p.  56  (18.50); 
Compt  rend.,  Tome  XXXL  XXXVII;  Pogg.  Ann.,  Bd.  LXXXII,  p.  144  (1851); 
Bd.  XC,  p.  504  (1853).  —  7)  Schützenberoeb  u.  E.  Jungpleisch,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  VI,  p.  33  (18'3).  —  8)  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  1377 
(1896). 
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Es  sind  dalier  die  Spekulationen  von  Ballo  ^)  über  die  Beziehungen 
zwischen  Weins&ure  und  Zucker  nicht  zutreffend.  Ebenso  entbehren 
die  Anschauungen  von  Stutzer*)  einer  Begründung,  da  von  keiner 
Pflanze  bekannt  ist,  daß  Weinsäure  der  Apfelsäure  analog  gespeichert 
wird,  um  später  Kohlensäure  für  den  Assimilationsprozeß  zu  liefern. 
Auch  die  Versuche  von  Hartlkb'),  wonach  Spirogyren  aus  Weinsäure, 
Apfelsäure  und  Zitronensäure  Stärke  formieren  sollen,  sind  nicht  ohne 
kritische  Nachprüfung  als  Fälle  der  direkten  Umbildung  von  Säuren  zu 
Zucker  hinzunehmen,  da  aus  den  Säuren  zunächst  COj  gebildet  werden 
konnte. 

Die  Bernsteinsäure  steht  sowohl  zur  Weinsäure  und  zum 
Traubenzucker,  wie  zum  Asparagin,  mithin  zu  den  Eiweißhydratations- 
produkten in  naher  chemischer  Beziehung,  und  kann  infolgedessen  in 
mannigfacher  W^eise  als  Stoff  Wechselprodukt  entstehen.  In  der  Tat  ge- 
hört Bemst einsäure  in  kleiner  Menge  zu  den  häufigsten  Befunden  auf 
phytochemischem  Gebiete. 

Besonders  lehrreich  ist  das  vielfach  beobachtete  Entstehen  von 
Bernsteinsäure  als  Stoff  Wechselprodukt  von  Bakterien.  Es  ist  nachge- 
wiesen, daß  sowohl  Kohlenhydrate  als  Eiweißstoffe  des  Substrates  unter 
Bildung  von  Bemsteinsäure  verarbeitet  werden  [Teixeira-Mendes, 
Blumenthal  ^),  so  daß  wir  noch  keinerlei  bestimmte  Rückschlüsse  aus 
dem  Vorhandensein  von  Bemsteinsäure  ziehen  können.  Auch  die  be- 
kannte Bildung  der  Bernstein  säure  bei  der  Alkoholgärung,  wobei  sie 
zu  etwa  0,4  —  0,7  Proz.  des  vergorenen  Zuckers  entsteht,  ist  ursächlich 
noch  keineswe^rs  aufgeklärt.  Übrigens  wurde  in  der  Bierhefe  selbst  die 
Bemsteinsäure  durch  LOEW  und  Nägeli^)  nachgew^iesen.  Bei  anderen 
Pilzen  fehlt  die  Bemsteinsäure  gleichfalls  nicht;  im  Wasserextrakte  des 
Polyporus  officinalis  fand  sie  Schmieder  ®).  Cappola  ')  zeigte  ihr  Vor- 
kommen in  Flechten,  bei  Stereocaulon  vesuvianum. 

Bei  Phanerogamen  ist  Bemsteinsäure  sehr  verbreitet  vorgefunden 
worden.  In  unreifen  Trauben  beeren  [Brunner  und  Brandenburg**)],  in 
Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Äpfeln,  Bananen,  in  Rheumblattstielen 
[Brunner  und  Chuard^)];  in  den  Blättern  von  Atropa  Belladonna  zu 
0,6  Proz.  [KuNZ^")],  im  Kraute  von  Chelidonium  majus  [Schmidt  ^^j]  (die 
von  Zwenger  beschriebene  „Chelidoninsäure"  ist  nach  Schmidt  nur 
n-Bernsteinsäure),  in  den  Blättern  von  Lactuca  virosa  und  sativa 
KöHNCKE  ^2)]  in  Artemisia  Absinthium  [Zwenger  *^),  in  Papaver  sonmi- 
:  erum  und  Eschscholtzia  [Walz^**)];  femer  fand  Goldschmiedt '^)  m  dem 
aus  Rindenrissen  von  Morus  alba  ausfließenden  Safte  Calciumsuccinat, 
Sawa  ^^)  konstatierte  im  Safte  des  Scheinstammes  von  Musa  Bemstein- 
säure  (ohne    Begleitung   von   Asparagin).     Lippmann  fand   etwas  Bem- 

1)  M.  Ballo,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  750  (1889).  —  2)  A.  Stutzer, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1375  (1876).  —  3)  R.  Habtleb,  Beihefte  bot.  Ceotr., 
Bd.  V,  p.  490  (1895).  —  4)  J.  F.  Teixeira-Mendes,  Chem.  Centr.,  1885,  p.  531; 
F.  Blumenthal,  Virch.  Arch.,  Bd.  CXXXVII,  p.  539  (1894).  —  6)  O.  LoEW  u. 
Nägeli,  Sitz.-Ber.  Mönch.  Akad.,  4.  Mai  1878.  —  6)  Schmieder,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXIV.  —  7)  Cappola,   Ber.   chem.   Ges.,   Bd.   XIII,   p.   578  (1880).  — 

8)  U.  Brunner  u.  R.  Brandenburg,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  982  (1876).  — 

9)  Brunner  u.  E.  Chuard,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  595  (1886).  —  lO)  H. 
KuNZ,  Arch.  Pharm.  (3),  Bd.  XXIII,  p.  721.  —  U)  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.  (3). 
Bd.  XXIV,  p.  531  (1886).  —  12)  Köhncke,  Arch.  Pharm.  (2),  Bd.  XXXIX,  p.  153. 
—  13)  Zwenger,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLVIII,  p.  122.  —  14)  Walz.  Neues  Jahrbuch 
Pharm.,  Bd.  XV,  p.  22.  —  16)  G.  Goldschmibdt,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd. 
LXXXV  (II).  p.  265  (1882).  —  16)  S.  Sawa.  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  383. 
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steinsäure  im  Safte  der  Zackerrübe.  Die  Bedeutung  dieser  Befunde, 
die  sich  wahrscheinlich  außerordentlich  vermehren  lassen  werden,  ist 
noch  nicht  bekannt. 

Zum  Nachweise  der  Bemsteinsäure  bediente  man  sich  meist  der 
Fällung  mit  Eisensalzen  und  Aluminiumsalzen  (das  Eisen-  und  Tonerde- 
salz der  Bemsteinsäure  sind  unlöslich)  [Macagno  ^)j  oder  der  Fällung 
mit  kochendem  Baryumchlorid,  welches  Bemsteinsäure  vollständig  ausfällt 
[Schmitt,  Hiepe^)],  oder  der  Herstellung  des  charakteristischen  Blei- 
salzes. Doch  ist  es  empfehlenswert,  die  kleinen  Substanzmengen,  die 
bei  biochemischen  Untersuchungen  auf  Bemsteinsäure  meist  nur  zur 
Verfügung  stehen,  nach  Neubergs  Vorschlagt)  mit  Hilfe  der  Über- 
führung in  Pyrrol  bei  Behandlung  von  anunoniakalischen  Bemsteinsäure- 
lösungen  mit  Zinkstaub  vorzugehen.  Die  Pyrroldämpfe  werden  mit 
Hi]fe  eines  mit  Salzsäure  befeuchteten  Holzspanes  nachgewiesen.  Die 
Reaktion  ist: 

CH2— COONH4  CH  =  CH 

I  +2Zn=    I  )NH-|-2ZnO  +  NH8  4-2H20 

CH2— C00NH4  CH  =  cn^ 

Die  Fumarsäure  hängt  in  ihrer  Entstehung  innig  mit  Bemstein- 
säure und  Apfelsäure  zusammen,  und  ist  wie  diese  Säuren  ein  häufig 
gebildetes  Produkt  des  pflanzlichen  Stoffwechsels.  Aus  Bemsteinsäure 
entsteht  Fumarsäure  durch  W assers toffaddition,  aus  Apfelsäure  entsteht 
sie  sehr  leicht  beim  Erhitzen  dieser  Säure  auf  150^.  Durch  Oxydation 
geht  Fumarsäure  in  Traubensäure  über.  Ihr  Zusammenhang  mit  der 
Apfelsäure  in  der  „bevorzugten  Konfiguration"  (Wislicenus)  ist  folgender: 

Fumarsäure    COOH— C— H  Apfelsäure   COOH—CHOH 


H— C— COOH  HCH.COOH 

Die  stereoisomere  Maleinsäure  steht  zu  der  „weniger  bevorzugten  Kon- 
figuration" der  Apfelsäure,  aus  der  sie  bei  höherer  Temperatur  gleich- 
falls reichlich  entsteht,  in  der  analogen  Beziehung: 

Maleinsäure    H— C-COOH>  Apfelsäure  HÖH— C— COOH 


H— C-COOH  H,C~-COOH 

Maleinsäure   ist  als  pflanzliches  Stoffwechselprodukt  nicht  bekannt. 

Fumarsäure  ist  bei  Hymenomyceten,  Tuberaceen,  Helvellaceen,  Pe- 
zizaceen  sehr  verbreitet,  meist  als  Kalisalz  ^).  Bolley  ^)  wies  nach, 
daß  Braconnots  „Boletsäure"  mit  Fumarsäure  identisch  ist.  Pfapf*^) 
fand  Fumarsäure  in  Cetraria  islandica.  Unter  den  Phanerogamen  sind 
die  Papaveraceen  durch  ihren  Gehalt  an  Fumarsäure  bekannt.  De- 
MABQAY  ^)  gewann  sie  aus  Fumaria  officinalis,  in  welcher  sie  von 
WiNCKLER®)  zuerst  nachgewiesen  wurde.  Probst^)  aus  Glaucium  luteum, 


1)  J.  Macagno,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII.  p.  257  (1875).  —  2)  Schmitt, 
HiEPE,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  536.  —  3)  C.  Neubebo,  Zeitechr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XXXI,  p.  574  (1900).  —  4)  Literatur  über  Vorkommen  von 
Fumarsäure  bei  Pilzen:  Riegel,  Jahrb.  prakt.  Pharm.,  Bd.  VII,  p.  222;  Schrader, 
Schweigg.  Journ.,  Bd.  III,  p.  380;  Bley,  N.  Tr.,  XXV,  p.  219;  Riegel, 
Jahrb.  prakt  Chem.,  Bd.  XII,  p.  168;  Dessaignes,  Ck)mpt.  rend.,  Tome  XXXVII, 
p.  382.  —  6)  P.  Bolley,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXVI,  p.  44  (1853).  —  6)  Pfaff, 
Berzelius'  Jahiesber.,  Bd.  VII,  p.  216  (1826).  —  7)  H.  Demar^ay,  Ann.  chim. 
phys.  (2),  Tome  LVI,  p.  429  (1834).  —  8)  Winckler.  Lieb.  Ann.,  Bd.  IV,  p.  230 
(1833).  —  9)  Probst,  Lieb.  Ann.,  iBd.  XXXI,  p.  241. 
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WlOKE^)  aus  Corydalisarten.  Hier  scheint  sie  sich  an  Stelle  der  Apfel- 
säure vorzufinden. 

Fumarsäure  bildet  wie  die  Bemsteinsäure  ein  unlösliches  Eisen- 
salz.  Vielleicht  dürfte  sich  die  NEüBERGsche  Probe  auf  Bemsteinsäure 
auch  auf  Fumarsäure  anwenden  lassen.  Über  die  übrigen  Säuren  der 
Bemsteinsäuregruppe  besitzen  wir  nur  geringe  Kenntnisse  in  pflanzen- 
biochemischer Hinsicht.  Lippmann')  gewann  aus  der  Rübenmelasse 
Oxyglutarsäure  und  zwar  a-Oxyglutarsäure,  später  aus  dem  Rüben- 
safte Glutarsäure  und  die  homologe  Adipinsäure. 

Der  chemische  Ausgangspunkt  der  dreibasischen  Gruppe  der  Zi- 
tronensäure ist  die  Tricarballylsäure ;  die  Zitronensäure  ist  jedoch  die 
am  weitesten  verbreitete  Säure  dieser  Gruppe.  Man  unterschied  sie 
schon  in  den  ältesten  Zeiten  von  Weinsäure  und  Kleesäure,  und  lernte 
sie  bald  außer  ihrem  Vorkommen  in  Citrusfrüchten  von  einer  größeren 
Zahl  von  Pflanzen  aus  verschiedenen  Organen  kennen.  Adet^)  fand  sie 
in  der  Ananasfrucht,  Vaüquelin  und  Fourcroy*)  wiesen  zitronensauren 
Kalk  in  Allium  Cepa,  später  Vogel  ^)  auch  in  der  Zwiebel  von  Urginea 
maritima  nach.  Rein  dargestellt  wurde  sie  1784  durch  Scheele  aus 
Zitronensaft,  und  Scheele  fand  sie  in  zahlreichen  anderen  Früchten  auf. 
Sie  ist  eine  der  allerverbreitetsten  Pflanzen  säuren.  Im  Fruchtkörper 
von  Hutpilzen  wird  Zitronensäure  durchaus  nicht  selten  gefunden  [Des- 
8AIGNES,  LfiFORT  ^] ;  der  letztgenannte  Autor  wies  sie  auch  in  Tuber 
cibarium  nach. 

Von  großer  Bedeutung  war  die  Beobachtung  Wehmers  ^),  daß  eine 
Reihe  von  Schimmelpilzen,  auf  Zuckerlösung  gezogen,  reichlich  Zitronen- 
säure produzieren,  ähnlich  wie  andere  Pilze  Oxalsäure.  Als  Zitronen- 
säurebildner erkannte  Wehmer  Mucor  pyriformis,  Penicillium  luteum 
und  endlich  die  von  ihm  neuentdeckten  Citromyces  glaber  und  Pfefferianus. 
Vielleicht  hat  hier  die  Zitronensäureentstehung  eine  ähnliche  biochemische 
Bedeutung,  wie  die  Bildung  von  Oxalsäure  durch  Aspergillus  niger  und 
Penicillium  glaucum. 

Aus  den  erwähnten  Arbeiten  Wehmers  kann  auch  ersehen  werden, 
inwiefern  bei  Raphiden  und  anderen  kristallinischen  Ablagerungen  in 
Pflanzen  die  Möglichkeit  vorliegt,  daß  es  sich  um  Kalkcitrat  und  nicht 
in  allen  Fällen  um  Oxalat  handelt.  In  Zitronen  steigt  der  Säuregehalt 
des  Saftes  auf  7 — 9  Proz.  Zitronensäure;  andere  Säuren  sind  hier  nur 
in  sehr  kleiner  Menge  zugegen.  1000  kg  guter  Zitronen  geben  etwa 
65  kg  Zitronensäure,  1000  kg  Johannisbeeren  etwa  7,6 — 10  kg.  1  Liter 
des  Saftes  unreifer  Morusfrtichte  enthält  26,86  g  Zitronensäure  [Wright 
und  Patterson  ^)].  Zitronensäure  ist  sodann  enthalten  in  den  Früchten 
von  Fragaria  [Paris  ^)],  von  Solanum  Lycopersicum  [BoTH,  Briosi  imd 
GiGLi  ^^)],  in  den  Beeren  von  Rhus  aromatica  neben  Apfelsäure  und  Oxal- 


1)  W.  Wicke,  Lieb.  Ann..  Bd.  LXXXVII.  p.  225  (1853).  —  2)  O.  v.  Lipp- 
mann, Her.  ehem.  Gen.,  Bd.  XV,  p.  1156  (1882).  —  3)  P.  A.  Adet,  Ann.  chim., 
Tome  XXVrCrells  Ann.,  1800,  Bd.  II,  p.  191.  —  4)  FouRCROY  u.  Vaüquelin, 
Ann.  de  chim.,  Tome  LXV,  p.  161  (1808).  —  5)  Vogel,  Schweigg.  Joum.,  Bd.  VI, 
p.  101  (1812).  —  6)  Dessaignes,  Compt.  rend.,  Tome  XXXVIl,  p.  782;  Lkfort, 
Joum.  pharm,  chim.  (3),  Tome  XXIX,  p.  190;  Tome  XXXI,  p.  440.  —  7)  C. 
Wehmer,  Beiträge  zur  Kenntnis  einheim.  PMIze,  Heft  I  (1893);  Ber.  bot.  Ges., 
Bd.  XI,  p.  333  (1893);  Chem.-Ztg.,  1897,  p.  1022;  P.  Maze  u.  A.  Perbier,  Annal. 
Inst.  Pasteur,  Tome  XVIII,  p.  553  (1904).  —  8)  Wright  u.  Patterson,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  152  (1878).  —  9)  G.  Paris,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  I, 
1114.  ~  10)  BoTH,  Just  bot.  Jahresber.,  1890,  Bd.  II,  p.  429;  G.  Briosi  u. 
.  GiGU,  Chem.  Centr.,  1890,  Bd.  II,  p.  10. 
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säure  [Claassen  ^)],  in  den  Beeren  von  Vaccinium  Mj^rtillus  [Vogel  ^)], 
Vitis  Idaea,  Oxycoccos  [nach  Kossowitsch  ^)  etwa  2,5  Proz.]  macro- 
carpnin  [Pbescott,  Ferdinand*)];  sodann  in  den  Blättern  von  Nico- 
tiana  [Goüpil^)],  von  Cephalanthus  occidentalis  [Claassen^)],  von  Plan- 
tago  [Rosenbaum  ^)] ,  von  Chelidonium  (Haitinger)  ;  Magnesiumcitrat 
findet  sich  im  Safte  der  Zuckerhirse  vor  [Oma  Carr®)],  Zitronensäure 
im  Zuckerrohr  [Shorey^)];  auch  die  Zuckerrübe  enthält  Zitronensäure 
[Behr  *®)J,  desgleichen  die  Wurzel  von  Evonymus  europaea  (Naylor  und 
Chaplin).  In  verschiedenen  Leguminosensamen:  Paba,  Vicia  sativa, 
Pisum,  Phaseolus  fand  Ritthausen  ^^)  Zitronensäure,  in  Lupinensamen 
Belzung  **). 

Die  Zitronensäure  ist  eine  Oxytricarballylsäure : 

COOK 

I 

GH2 


OH .  C . COOK 

I 
CR, 

COOH 

Ein  chemischer  Zusammenhang  mit  dem  Traubenzucker  ist  von  ihr 
nicht  erweisbar.  Sabanin  und  Laskowsky^^)  fanden,  daß  zitronen  säure- 
haltige Fruchtsäfte  mit  Ammoniak  in  geschlossenen  Röhrchen  einige 
Stunden  auf  120^  erhitzt,  und  dann  an  der  Luft  geöffnet  stehend  blau- 
^rtin  gefärbte  Produkte  liefern.  Ma>'N  ^*)  ließ  etwa  gleiche  Gewichtsteile 
Zitronensäure  und  Glyzerin  zum  Trocknen  eindampfen  und  kochte  die 
Masse  mit  Ammoniak;  nach  Entfernung  des  überschüssigen  NHg  gibt 
Wasserstoffperoxyd  damit  eine  intensiv  grüne  Färbung.  Auch  Salpeter- 
säure erzeugt  diese  Reaktion,  welche  aber  hier  in  Dunkelblau  Übergeht. 
Beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  Oxydation  gibt 
Zitronensäure  Acetondikarbonsäure  und  CO.  Darauf  beruhen  einige  für 
Zitronensäure  empfohlene  Reaktionen.  Stahre  ^*)  oxydiert  Zitronensäure 
mit  KMn04  und  setzt  etwas  Bromwasser  zu:  es  entsteht  ein  Nieder- 
i:ich]ag  von  Bromoform.  Denig£s  ^®)  schlug  vor,  die  zu  prüfende  Lösung 
mit  QuecksilbersulfatJösung  und  KMnO^  zu  versetzen;  die  Flüssigkeit 
wird  dann  entfärbt  und  gibt  einen  Niederschlag,  welcher  auf  der  Fäll- 
barkeit der  Acetondikarbonsäure  mit  HgS04  beruht.  Nach  Spica  und 
Merk  ^^)    wendet  man  Erwärmen    der   zitronensäurehaltigen   Lösung   mit 


1)  Claassen,  Just  bot.  Jahresber.,  1890,  Bd.  II,  p.  300.  —  2)  Vogel, 
Schweigg.  Journ.,  Bd.  XX,  p.  412  (1817).  —  3)  P.  Kossowitsch,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XX,  Ref.  p.  549  (1887).  Schon  durch  Scheele:  Crells  Ann.,  Bd.  X,  p.  291 
entdeckt!  J.  Afarin»  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  II,  p.  1450.  —  4)  Prescott,  Just 
bot.  Jahresber.,  1878,  Bd.  I,  p.  251;  Ferdinand,  ibid.,  1880,  Bd.  I,  p.  385.  — 
5)  E.  GoüPJL,  Ann.  ehim.  phys.  (3),  Tome  XVII,  p.  503  (1846).  —  6)  E.  Claassen, 
Chem.  Centr.,  1890,  Bd.  II,  p.  326.  —  7)  Rosenbaum,  Just  bot.  Jahresber.,  1886, 
Bd.  I,  p.  232.  —  8)  Oma  Carr.  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  II,  p.  499.  —  9)  Shorey, 
Just  bot.  Jahresber.,  1894,  Bd.  I,  p.  442.  —  10)  A.  Behr,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  X, 
p.  351  (1877).  —  11)  Ritthausen,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIX,  p.  357  (1884). 

—  12)  Belzung,  Journ.  de  Bot.,  Tome  VIII,  p.  213;  Tome  V,  p.  25  (1891).  — 
13)  A.  Sabanin  u.  Laskowsky,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XVII,  p.  73  (1878). 

—  14)  C.  Mann,  Zeitschr.  analvt.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  201  (1885).  —  15)  Stahre, 
Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  II,  p.  418.  —  16)  G.  Deniges,  Hvgien.  Rundschau,  1900, 
p.  1156;  Compt.  rend.,  Tome  CXXVIIl,  p.  680  (1899).  —  17)  B.  Merk,  Chera. 
Centr..  1903.  Bd.  II,  p.  1396;  Spica,  Gazz.  chim.  ital..  Vol.  XXXI  (II),  p.  61  (1901). 
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Schwefelsäure  an,  verdünnt  mit  Wasser,  macht  alkalisch  und  setzt  Nitro- 
prussidnatrium,  das  bekannte  Acetonreagens,  zu.  Mösslinger^)  benützte 
zum  Zitronensäurenachweis  im  Weine  Bleiacetat  in  gesättigter  Lösung. 
Zitronensäure  gibt  hiermit  einen  Niederschlag  oder  eine  Trübung,  welche 
beim  Erwärmen  verschwindet  und  beim  Erkalten  wiederkehrt.  Ist 
gleichzeitig  viel  Apfelsäure  zugegen,  so  versagt  nach  Schindler  ^)  diese 
Probe. 

Über  die  Nachweisung  der  Zitronensäure  neben  Weinsäure  sind 
die  Angaben  von  Paris  ^)  zu  vergleichen.  Zur  quantitativen  Zitronen- 
säurebestimmung sei  auf  die  Mitteilungen  von  Wehbcer  und  von  Spaeth*) 
verwiesen. 

Wässerige  Zitronensäurelösungen  werden  durch  Kalkmilch  in  der 
Kälte  noch  nicht  gefällt,  sondern  erst  beim  Kochen.  Das  ausfallende 
Tricalciumcitrat  ist  in  Kalilauge  unlöslich.  Die  meisten  quantitativen 
Methoden  zur  Bestimmung  der  Zitronensäure  bedienen  sich  der  Fällung 
als  Kalksalz  in  der  Siedehitze. 

Oxyzitronensäure  fand  v.  Lippmann ^)  im  Rübensaft:  er  gab 
ihr  die  Formel: 

COOK 


H.C.H 

I 
OH .  C .  COOH 

I 
H.C.OH 


COOH 
Die  Substanz  ist  jedoch  nicht  optisch  aktiv. 

Tricarballylsäure:         COOH 


CH^ 


CH .  COOH 

I 
CH, 

i 

COOH 

zu  der  die  Zitronensäure  als  Oxysäure  gehört  imd  welche  man  aus  Zitronen- 
säure durch  Reduktion  erhält,  ist,  wie  man  schon  a  priori  aus  ihrer 
nahen  Verwandtschaft  mit  Zitronensäure  schließen  dürfte,  ebenfalls  ein 
im  pflanzlichen  Stoffwechsel  entstehendes  Produkt.  Lippmann*)  wies 
Tricarballylsäure  im  Safte  unreifer  Runkelrüben  und  in  den  Rückstanden 
der  Rtibenzuckerfabrikation  nach.  Dieses  Vorkommen  dürfte  kaum  ein 
vereinzeltes  sein,   doch  fehlen  noch  anderweitige  Angaben. 


1)  MÖS8LINGER,  Cheni.  Ceotr.,  1899,  Bd.  I,  p.  549.  —  2)  J.  Schindler, 
Chem.  Centr..  1902,  Bd.  II,  p.  1016.  —  3)  G.  Paris.  Chera.  Centr..  1901,  Bd.  1, 
p.  205;  O.  V.  Spindler,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVIIl,  p.  15  (1904).  —  4)  E.  Spaeth, 
Zeitschr.  Untersuch.  Nahrungs-  u,  Genußmittel,  Bd.  IV,  p.  529  (1901);  O.  V.  Spind- 
LER,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXVII,  p.  1263  (1903).  —  5)  E.  O.  v.  Lippmann,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  1078  (1883).  —  6)  v.  Lippmann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI, 
p.  707  (1878);  Bd.  XII,  p.  1649  (1879). 
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Die  mit  der  Tricarballylsäure  nächstverwandte  ungesättigte  Akon it- 
säure:  COOH— CH,— C •  COOK  =  CH— COOH  kann  aus  Zitronensäure 
durch  Wasserentziehung  leicht  erhalten  werden  ^),  und  geht  andererseits 
durch  Wasserstoffaddition  in  Tricarballylsäure  tlber.  Ihr  Vorkommen 
ist  in  verschiedenen  Pflanzengruppen  sichergestellt,  und  vielleicht  be- 
gleitet sie  in  kleiner  Menge  die  Zitronensäure  häufiger,  als  bisher  be- 
kannt ist.  Sie  erhielt  ihre  Benennung  von  dem  ersten  Fundorte,  den 
Knollen  und  den  Blättern  verschiedener  Aconitumarten  [Braconnot, 
Bbnnbrschbidt  *)] ;  Wicke  ^)  wies  die  Säure  auch  in  Delphinium  Con- 
solida  nach.  Sodann  sind  Adonisarten,  besonders  A.  vemalis  als  Akonit- 
säure  enthaltend  bekannt  [Likderos,  Trapani,  Orlow^)].  Im  Safte  der 
Zuckerrübe  wies  Lippmakn^)  Akonitsäure  nach.  Die  Säure  ist  sodann 
auch  angegeben  als  vorkommend  im  Zuckerrohrsafte  und  Kolonialzucker 
[Behr^)],  sowie  im  Safte  von  Sorghimi  saccharatum  [Parsons '^j].  Die 
„Achilleasäure^^  ist  nach  Hlasiwetz^)  nichts  anderes  als  Akonitsäure. 
Ebenso  konnte  Baup^)  die  von  Braconnot  aus  Equisetum  isolierte 
,,£quisetsäure"  mit  Akonitsäure  identifizieren. 

Zum  Unterschiede  von  Zitronensäure  ist  die  Akonitsäure  in  Äther 
leicht  löslich.  Auch  in  biochemischer  Hinsicht  bemerkenswert  ist  die 
Synthese  der  Akonitsäure  aus  Essigsäure  und  Oxalsäure,  welche  Claisen 
und  HoRi^^)  unter  Benützung  des  Oxalessigäthers  gelungen  ist.  Beim 
Stehen  mit  Kaliumacetat  kondensiert  sich  der  Oxalessigäther  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Akonitoxaläther.  Den  Zusammenhang  in 
dieser  Reaktion  kann  man  sich  durch  folgendes  Schema  verständlich 
machen : 

ZitronenRäure  Akonitsäure 

COOH        COOK  COOK    COOH        COOH    COOH 

II  i  i  i  I 

CH3  CHj,  (— K,0)     CHj        CH,  GH  CHj 

COOH  "         \. 


COOH  C .  OH  C 


COOH  COOH 

An  die  Gruppe  der  Zitronensäure  sei  die  Chelidonsäure  angereiht, 
C7H4O6,  welche  durch  Probst^  ^)  in  den  Blättern  von  Chelidonium  majus 
neben  viel  Apfelsäure  und  Bemsteinsäure  aufgefunden  worden  ist.  In 
neuerer  Zeit  ergab  sich  das  Vorkommen  der  Chelidonsäure  auch  in  Ve- 
ratrum, indem  E.  Schmidt^*)  nachwies,  daß  die  vom  Veratrumrhizom 
angegebene  „Yervasäure^*  nichts  anderes  als  Chelidonsäure  ist. 


1)  Vgl.  Anschütz  u.  Klingemann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  1953 
(1885).  —  2)  H.  Braconnot.  Ann.  chim.,  Tome  LXV,  p.  277  (1808);  Benner- 
SCHEIDT,  Berzftlins'  Jahresber.,  Bd.  X,  p.  189  (1831);  v.  Wasowick,  Arch.  Pharm., 
Bd.  XI,  p.  193  (1879).  —  3)  W.  Wicke,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XC,  p.  98  (1854).  — 
4)  F.  Linderos,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXII,  p.  365;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX, 
p.  1441  (1876);  N.  Orix)W,  Cbem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  202;  P.  Trapani, 
Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  442.  —  6)  v.  Lippmann.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII, 
p.  1649  (1879).  —  6)  A.  Behr,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  351  (1877).  —  7)  H. 
B.  Parsons,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  1763  (1882).  —  8)  Hlasiavetz,  Wien. 
Akad.,  Bd.  XXIV,  p.  268  (1857).  —  9)  ö.  Baup,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXX, 
p.  312  (laoO).  —  10)  L.  Claisen  u.  E.  Hori,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  120 
(1891).  —  11)  Probst,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXIX,  p.  116  (1838).  Später:  Lerch, 
ibid..  Bd.  LVII,  p.  273  (1846);  O.  Lietzenmayer,  Dissert.  Erlangen,  1878.  — 
12)  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIV,  p.  513  (1886). 
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Über  die  Natur  der  Chelidons&ure  haben  die  Untersuchungen  von 
Haitinger  und  Lieben^)  Licht  verbreitet.  Chelidonsäure  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Alkalien  unter  Wasseraufnahme  in  Aceton  und  Oxalsäure. 
Mit  Ammoniak  ergibt  sie  Ammon chelidonsäure,  die,  mit  Zinkstaub  redu- 
ziert, Pyridin  liefert.  Infolgedessen  wird  der  Chelidonsäure  die  Kon- 
stitutionsformel : 

COOH 

,C«CH^ 

o<  ;co 

C  =  CH/ 

I 

COOH 

zugeteilt.  Sie  enthält  einen  sechsgliedrigen  sauerstoffhaltigen  Ring  und 
ist  den  Dikarbonsäuren  des  Pvrons  zuzurechnen.  Claisen*)  stellte  Che- 
lidonsaure  synthetisch  dar  durch  Erwärmen  von  Aceton dioxalät her  mit 
rauchender  Salzsaure. 

Die  einbasischen  Oxysäuren  sind  bisher  als  Produkte  des  pflanz- 
lichen Stoffwechsels  nicht  allzu  oft  nachgewiesen  worden,  und  manche 
Befunde  bedürfen  noch  der  Bestätigung. 

Olykolsäure  kommt  nach  Shorey^)  reichlich  im  Zurken*ohr  vor, 
und  es  ist  diesem  Autor  zufolge  nicht  unmöglich,  daß  die  Apfelsäure 
und  Akonitsaure,  die  im  Zuckerrohre  angezeigt  worden  sind,  lediglich 
nicht  richtig  erkannte  Glykolsäure  waren.  Shorey  stellte  auch  fest, 
daß  die  bei  Phanerogamen  erst  sehr  selten  nachgewiesene  Aminoessig- 
säure  im  Saccharumstamme  vorkommt. 

Glvkolaäure  ist  ferner  durch  Erlenmeyer  und  Hoster  ^)  für  uii- 
reife  Vitisbeeren  angegeben  worden,  für  die  Blätter  von  Ampelopsis 
durch  GORCP  Besanez^).  Bei  der  B.eife  schwindet  aus  den  Ti-auben- 
beeren  die  Glykolsäure  [Brunner  und  Brandenburg^)].  Vielleicht  ist 
in  biochemischer  Hinsicht  zu  beachten,  daß  Glvkolsäure  aus  Glvzerin 
bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  mit  Silberoxyd  in  guter  Aus- 
beute erhalten  wird.  Eine  Vorschrift,  auf  diesem  Wege  Glykolsäure 
zu  erhalten,  stammt  von  Kiliani  ^).  Erwähnt  sei  schließlich,  daß  Lippmann 
die  Anwesenheit  von  Glvkolsäure  im  Safte  der  Zuckerrübe  erwiesen  hat. 

Bezüglich  der  Milchsäure  hat  die  Entstehung  dieser  Säure  durch 
Zuckerspaltung  ohne  Sauerstoffaufnahme,  wie  sie  in  der  Milchsäuregarung 
durch  zahlreiche  aerobe  und  anaerobe  Bakterien  vorliegt,  bereits  in  Bei.  I 
ihre  Würdigung  gefunden  (p.  263).  Es  ist  noch  unbekannt,  ob  die 
Milchsäure  in  bakteriellen  Stoffwechselvorgängen  auch  auf  anderem  Wege 
entstehen  kann;  ausgeschlossen  ist  es  nicht,  daß  sie  als  Produkt  von 
Oxydation  oder  Ammoniakabspaltung  in  geringer  Menge  hier  und  da 
auftreten  könnte.  Von  höheren  Pilzen  ist  überhaupt  keine  Bildimg  von 
JMilchsäure  im  Stoffwechsel  sicher  bekannt  geworden.  Die  älteren  An- 
gaben von  ScHOONBRODT  für  das  Mutterkorn,  und  für  Helvella  esculenta 
von  Schrader"*!  sind  jedenfalls  sehr  zweifelhaft.    Daß  bei  Phanerogamen 

1)  L.  Haitinger  u.  Lieben,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVL  p.  1259  (18S.3i; 
Monatshefte  Chem.,  Bd.  li,  p.  48.')  (1881);  Bd.  VI.  p.  270,  339  (1885).  —  2)  L. 
Claisen,  Ber.  ehem.  Ges.,  Ba.  XXIV,  p.  111  (1891).  —  3)  Shorev,  Journ.  Amer. 
ehem.  80C,,  Vol.  XXI.  p.  45  (1898).  —  4)  Erlexxceyer  u.  Hoster,  ZeiUchr. 
Chem.  Pharm.,  Bd.  VII,  p.  212.  —  5)  GoRUP  Besaxez,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXI. 
p.  229.  —  6)  H.  BRrxxER  u.  Brandenbvrg,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  982 
(1876).  —  7)  KiLiANi,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  2414  (1883).  —  8)  Schrader, 
Schweigg.  Joum.,  Bd.  III,  p.  389. 
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Milchsäure  als  Stoff  Wechselprodukt  entstehen  kann,  ist  angesichts  des 
reichlichen  Auftretens  von  Milchsäure  im  tierischen  Stoffwechsel  nicht 
als  ausgeschlossen  zu  betrachten,  doch  sind  die  wenigen  vorliegenden 
Beobachtungen  hierüber  unbestätigt  und  vereinzelt  geblieben.  Dott  ^} 
gab  vor  längerer  Zeit  an,  daß  im  Wasserextrakte  von  Weidenrinde  in- 
aktive Milchsäure  nachzuweisen  sei;  Windisch*)  meinte  sichergestellt 
zu  haben,  daß  im  Safte  von  Kartoffelknollen,  in  Gerste  und  Mais  auch 
ohne  Mikrobengärung  Milchsäure  gebildet  werde.  Etmard^)  endlich  be- 
hauptete, daß  der  Saft  von  Eriobotrya  japonica  milchsaures  Kali  ent- 
halte. Weitere  und  besser  sichergestellte  Angaben  liegen  aber  nicht  vor. 
Vielleicht  tritt  Milchsäure  als  Zwischenprodukt  bei  der  Alkoholgärung 
des  Zuckers  regelmäßig  auf. 

Glyoxylsäure  findet  sich  nach  den  Angaben  von  Brunner  und 
Chuard*)  in  unreifen  Weinbeeren  und  in  vielen  grünen  Pflanzenteilen. 
Bei  zunehmender  Keife  soll  die  Säure  aus  den  Früchten  verschwinden. 
Ordonneau^)  hat  jedoch  die  Existenz  der  Glyoxylsäure  in  unreifen 
Vitisbeeren  in  Zweifel  gezogen,  und  gibt  an,  nur  Weinsäure  und  Apfel- 
säure darin  gefunden  zu  haben.  Auch  die  Angabe  von  Stolle^),  w^onach 
sich  in  den  Beeren  von  Vaccinium  Oxycoccos  Glyoxylsäure  nachweisen 
lasse,  ist  nicht  ohne  Widerspruch  geblieben.  Doch  hat  Lippmann  die 
Existenz  der  Glyoxylsäure  auch  noch  von  einem  anderen  Objekt,  dem 
Safte  der  Zuckerrübe,  angegeben.  Es  wird  jedenfalls  noch  weiterer 
Nachforschungen  bedürfen,  ehe  Sicheres  über  die  Bedeutung  der  Gly- 
oxylsäure im  pflanzlichen  Stoffwechsel  berichtet  werden  kann. 

Die  Säuren  der  Essigsäurereihe  sind  in  kleinen  Mengen  in  den 
verschiedensten  Pflanzen  und  Pflanzenorganen  als  häufige  und  regel- 
mäßig erscheinende  Stoffwechselprodukte  nachgewiesen.  Ihre  Entstehung 
kann  sicher  in  der  verschiedensten  Weise  zustande  kommen.  Sehr  lehr- 
reich sind  hierbei  die  Verhältnisse  bei  Bakterien,  welche  die  Fettsäuren 
der  Essigsäurereihe  in  mannigfaltigen  Spaltungsprozessen  aus  Zucker 
und  Kohlenhydraten  ebensowohl  wie  ans  Eiweißstoffen  zu  erzeugen  ver- 
mögen. Bei  den  höheren  Pflanzen  sind  auch  einzelne  Stoff wechsel- 
prozesse,  welche  zur  Bildung  von  niedrigen  oder  höheren  Gliedern  dieser 
Reihe  führen,  kaum  mit  Sicherheit  bekannt.  Die  Bildung  von  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  etc.  durch  bakterielle  Stoff- 
wechselvorgänge ist  in  früheren  Kapiteln  über  Kohlenhydratumsatz  (Bd.  I, 
Kap.  XIII)  und  über  Eiweißumsatz  (Bd.  II,  Kap.  XXX)  wiederholt  aus- 
führlich gewürdigt  worden  und  andere  einschlägige  Prozesse  sind  noch  an 
anderer  Stelle  dieses  Kapitels  darzulegen.  Hier  mögen  nur  eine  Reihe 
von  Befunden,    welche   höhere  Pflanzen   betreffen,    kurz  berührt  werden. 

Die  verschiedenen  Angaben  über  Auffindung  von  Ameisensäure  in 
Organen  grüner  Pflanzen  sind  zum  größten  Teile  in  einer  Untersuchung 
von  Bergmann  ^)  zusammengestellt  worden.  Dieser  Forscher  fand  selbst 
Ameisensäure  als  sehr  allgemein  nachweisbares  Stoff  Wechselprodukt ; 
über  die  angewendeten  Methoden  zum  Nachweise  der  Säure  sei  auf  die 
zitierte  Arbeit  selbst  verwiesen.  Ameisensäure  fand  sich  in  einer  Reihe 
•von  Früchten :  Sapindus  Saponaria,  Tamarindus  indica  [Gorip Besanez ®)], 

1)  Dott,  Pharm.  Joum.  Tr.,  1877,  p.  221.  —  2)  W.  VVindisch,  Cham.  Centr., 
1888,  Bd.  I.  p.  711.  —  3)  Eymard,  Journ.  pharm,  chim.  (5),  Tome  XXI  (1890). 
—  4)  H.  Brunner  u.  E.  Chüard,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  o95  (1886);  Bull. 
BOG.  chim.  (3),  Tome  XIII,  p.  126  (1895).  Über  Glyoxylsäure:  H.  Debus,  Proceed. 
chem  soc.,  Vol.  XX,  p.  184  (1904).  —  5)  Ch.  Ordonneau,  Bull.  soc.  chim.  (3), 
Tome  VI,  p.  261  (1891).  —  6)  F.  Stolle,  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  II,  p.  343.  — 
7)  E.  Bergmann,  Bot.  Ztg.,  1882,  p.  731.  —  8)  Gorüp  Besanez,  Lieb.  Ann., 
Bd.  LX.  p.  369;  Bd.  CLXfl,  p.  219. 
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Geratonia  siliqua  [Redtenbach£R^)],  unreif  enWachholderbeeren  [Aschoft*)],. 
unreif  BD  Trauben  [Erlenmkyer*)],  Gingko  biloba  [Bächamp*)],  Arcto- 
staphylos  Uva  ursi  [Ssanotzki  ^)] ;  in  Tannennadeln  und  im  Kraute  von 
Urtica  [Gorup^)],  im  Milchsafte  von  Bassia  latifolia  [Heckel  und 
ScHLAGDENHAUFFEN ')] ;  anscheinend  verbreitet  in  Wurzelspitzen  [Gok- 
BEL,  Czapek  *)] ;  im  Safte  von  Sorghum  saccharatum  [Wiley  und  Max- 
well^)]. Bergmann  wies  weiter  Ameisensäure  in  Vaucheria  nach.  Von 
Filzen  wurde  das  Mutterkorn  als  ameisensäurehaltig  angegeben  [Man- 
nassewitz ^®)].  Eeinkb  und  Rüdewald  ^^)  fanden  auch  im  Plasmodium 
von  Fuligo  septica  Ameisensäure. 

Die  Bedeutung  aller  dieser  Befunde  ist  durchaus  unklar  und  wahr- 
scheinlich in  äußerst  verschiedenen  Richtungen  gelegen.  Die  Möglich- 
keiten der  Entstehung  von  Ameisensäure  im  Stoffwechsel  existieren 
jedenfalls  in  kaum  übersehbarer  Zahl.  So  ist  z.  B.  zu  entscheiden,  ob 
im  Stoffwechsel  Ameisensäure  durch  Kohlensäureabspaltung  aus  Oxal- 
säure entstehen  kann  etc.,  und  die  Darstellung  von  Erlenmeter,  wonach 
die  in  grünen  Pflanzen  teilen  vorfindliche  Ameisensäure  ein  Produkt  der 
Reduktion  der  COg  im  Sonnenlichte  durch  den  Chlorophyllapparat  dar- 
stellen soll,  ist  keinesfalls  eine  diu'ch  überzeugende  Gründe  nahegelegte 
Eventualität. 

Über   quantitative    Ameisensäurebestimmung    sei    auf    die    Angaben 
von  ScALA  ^*)  und  von  Feubter  ^^)  verwiesen. 

Nach  den  Angaben  von  Bergmann  ist  Essigsäure  in  ähnlicher 
Weise  außerordentlich  verbreitet  wie  die  Ameisensäure  und  häufig  mit 
dieser  zusammen  vorgefunden,  so  in  den  erwähnten  Früchten  (Gingko), 
in  Milchsaft  (Bassia,  wo  sie  nach  Heckel  mit  Ameisensäure  zusammen 
etwa  Ys  Pi'oz.  des  Materials  bildet),  femer  im  Sorghumstammsaft 
(Wiley  und  Maxwell);  älteren  Angaben  von  Mirbel^*)  zufolge  wird 
sie  auch  frei  im  sauren  Safte  von  Cicer  arietinum  gefunden ;  Funke  ^^) 
gab  von  der  Wurzel  der  Inula  Helenium  Essigsäure  an  etc.  In  einer 
Reihe  von  Hutpilzen  fand  Braconnot  Kaliumacetat.  Auch  Essigsäure 
kann  in  äußerst  verschiedener  Weise  aus  Kohlenhydraten,  Eiweiß- 
substanzen und  anderen  Kohlenstoffverbindungen  entstehen,  und  ist 
möglicherweise  manchmal  ein  wirkliches  Oxydationsprodukt,  vom  Äthyl- 
alkohol stammend.  Sie  wird  oft  als  Ester  aliphatischer  und  aromatischer 
Stoffe  beobachtet;  erinnert  sei  an  das  n-Hexyl-  und  n-Oktylacetat  in 
Heracleum,  sowie  an  die  nicht  seltenen  Essigsäure-Born eolester.  Pro- 
pionsäure ist  selten  gefunden  worden.  Sie  ist  fraglich  von  den  Früchten 
des  Gingko  biloba  (B&champ);  in  den  Blüten  von  Achillea  Millefolium 
soll  sie  nach  Krämer ^^)  vorkommen;  für  Amanita  muscaria  wurde  sie 
durch  Bornträger ^^)  angegeben.  Normalbuttersäure  wies  Redtenbaoher^*) 

1)  Kedtenbacher,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LVII,  p.  177.  —  2)  Aschoff,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  XL,  p.  272.  —  3)  Erlenmeyer,  Ber.  ehem.  Gee.,  Bd.  X,  p.  634 
(1877).  —  4)  Bechamp,  Ann.  chim.  phys.  (4),  Tome  I,  p.  288  (1864).  —  5)  T.  F. 
Ssanotzki,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  Tl,  p.  1096.  —  6)  Gorup  Besanez,  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  XLVIII,  p.  191.  —  7)  Heckel  u.  Schlaodenhatjffen,  Gompt. 
rend.,  T.  CVII,  p.  949.  —  8)  Goebel,  Pflanzen  biolog.  Schilderung..  Bd.  II  (1891), 
p.  211 ;  Czapek,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot,  Bd.  XXIX,  p.  336  (1896).  —  9)  Wii^Y  u.  Max- 
well, Amer.  ehem.  Journ.,  Vol.  XII,  p.  216  (1890).  —  10)  Mannassewitz,  Journ. 
f.  Pharm.,  1867.  —  11)  Reinke  u.  Rodewald,  Stud.  üb.  d.  Protopl.  (1881),  p.  32.  — 
12)  A.  Scala,  Chem.  Centr.,  1890,  Bd.  II,  p.  566.  —  13)  F.  Freyer,  Chem.-Ztjr., 
Bd.  XIX,  p.  1184  (1895).  —  14)  Brisseau-Mirbel,  El^mens  de  PhvsioL,  Tome  I, 
p.  182.  —  15)  PY^NKE,  Tromrasdorffs  Journ.  Pharm.,  Bd.  XVIII  (1810).  — 
16)  Krämer,  Arch.  Pharm.  (2),  Bd.  LI,  p.  18.  —  17)  Borntrager,  Neues  Jahrb. 
d.  Pharm.,  Bd.  VIII,  p.  222.  — 18)  Redtenbacher,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LVII,  p.  177  (1846). 
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in  den  Früchten  von  Ceratonia  siliqua  nach  in  einer  Menge  von  0,6 
Proz. ;  GoRüP  Besanez  ^)  fand  sie  in  alten  Früchten  von  Sapindus  sa- 
ponaria  und  Tamarindus  indica;  Wunder  2)  gab  sie  an  für  Anthemis 
nobilis,  Kbämer^)  für  Tanacetum  vulgare  und  Amica  montana.  Nach 
Grünzweig*)  ist  im  Johannisbrot  Isobuttersfture  zugegen,  ebenso  in 
Arnica  und  Anthemis  (daselbst  als  Isobutylester). 

Normal-Valeriansäure  ist  als  pflanzliches  Stoffwechselprodukt  nicht 
vorgefunden  worden;  jedoch  verschiedenfach  Isovaleriansfture  in  Blättern 
und  Blüten.  Angaben  hierüber  finden  sich  bei  Husemann  und  Hilger*) 
zusammengestellt. 

Von  der  Capronsfture  gilt  Ähnliches. 

Caprylsäurfe  soll  nach  B^champ  auch  in  Gingkofrüchten  vorkommen. 

Von  ungesättigten  nicht  hydroxylierten  Säuren  ist  endlich  noch 
der  Sorbinsäure  zu  gedenken,  welche  sich  in  den  reifen  und  unreifen 
Früchten  von  Sorbus  Aucuparia  findet.  Die  älteren  Forscher  [Bbaoon- 
NOT,  Vauqüblin,  Donovan  u.  a.  ®)  verwechselten  häufig  die  reichlich  im 
Sorbusbeerensafte  vorkommende  Apfelsäure  mit  anderen  Säuren.  Die 
Sorbinsäure  CgHsOg  wurde  erst  von  Hofmann  ^)  rein  abgeschieden.  Sor- 
binsäure ist  der  einfachste  Vertreter  der  Reihe  einbasischer  aliphatischer 
Säuren  mit  zwei  Doppelbindungen:  CHg— CH  =  Cfl— CH  =  CH— COOH 
und  wurde  bereits  wiederholt  synthetisch  dargestellt**).  Die  gleichzeitig 
im  Vogelbeerensafte  vorkommende  Parasorbinsäure  ist  nach  Doebner^) 
eine  laktonartige  Verbindung  der  Form 

CH3— CHg— C^H— CH=  CH  CH,— C^H-CH2-~CH=  CH 

I                        I        oder                I  I 

0 CO  O CO 

sie   geht   beim  Erwärmen   mit  Ätzkali   in   die  isomere  Sorbinsäure  über. 


§  13. 

Methodische  Hinweise. 

Der  Nachweis  der  verschiedenen  Pflanzensäuren ,  welche  in  dem- 
selben Untersuchungsmaterial  gemeinsam  vorkommen,  ist  selbst  in  quali- 
tativer Hinsicht  in  den  meisten  Fällen  durchaus  keine  leichte  Aufgabe. 
Die  Löslichkeit  der  einzelnen  Säuren  in  Äther,  Alkohol  etc.  [Angaben 
hierüber  lieferte  Bourgoin  ^®)]  ist  hierzu  kein  brauchbares  Mittel.  Ein 
schon  von  Rose  ^^)  (1834)  studiertes  wichtiges  Merkmal  bietet  hingegen 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  Kalksalze;  doch  genügt  auch  dieses 
zur  Trennung  nicht  in  allen   Fällen. 

Als  Beispiel  eines  Trennungsganges  sei  das  von  Hilger  und 
Cross  ^^)    ausgearbeitete  Verfahren    kurz    angeführt.     Man    teilt    vorerst 


1)  GoBUP  Besanez,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXIX.  p.  369.  —  2)  Wunder,  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  LXIV,  p.  499.  —  3)  Krämer,  Arch.  Pharm.  (2),  Bd.  LIV,  p.  9. 
—  4)  Grünzweig,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLVIII,  p.  117.  —  5)  HusemaNn  u.  Hilger, 
Pflanzeustoffe,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  191.  —  6)  Braconnot,  Ann.  chim.  phys.  (2), 
Tome  VI,  p.  239  (1817);  Vaüquelin,  ibid.,  p.  337;  Donovan,  ibid.  (2),  Tome  I. 
p.  281  (1816).  —  7)  A.  W.  HöFÄfANN,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CX,  p.  129  (1859).  —  8)  Vgl. 
Doebner,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  2140  (1900);  Jaworsky  u.  Refor- 
MATZKY,  ibid.,  Bd.  XXXV,  p.  3633  (1902).  —  9)  O.  Doebner,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXVII,  p.  344  (1894).  —  10)  E.  Bourgoin,  Ann.  chim.  phys.  (5),  Tome  XIII, 
p.  400  (1878).  —  11)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XXXI,  p.209  (1834).  —  12)  Hilger 
n.  Gross,  Landw.  Verauchst.,  Bd.  XXXIII,  p.  184  (1887). 
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die  Kristallisation  oder  Lösung  in  zwei  Teile:  I.  Wird  mit  alkoholischem 
Kaliumacetat  und  ^/g  Volumen  Alkohol  versetzt  mehrere  Tage  in  der 
K&lte  stehen  gelassen;  dabei  scheidet  sich  der  allergrößte  Teil  der 
Weinsäure  als  Kaliumbitartrat  ab.  Das  Filtrat  vom  Bitartrat  wird  mm 
bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  durch  Kalkwasser  abgestumpft;  hierbei 
fällt  oxalsaurer  Kalk  aus.  Wenn  man  nun  vollständig  neutralisiert  und 
längere  Zeit  stehen  läßt,  so  scheidet  sich  weinsaurer,  oxalsaurer  und 
zitronen  saurer  Kalk  ab.  Der  Niederschlag  wird  nun  10  Minuten  lan»r 
mit  Kalilauge  gekocht:  hierbei  geht  das  Tartrat  in  Lösung,  Citrat  und 
Oxalat  bleiben  ungelöst.  Essigsäure  löst  vom  ungelösten  Rückstande 
nur  Citrat,  aber  kein  Oxalat.  Das  Filtrat  von  dem  Niederschlage  kann 
Calciummalat  enthalten,  welches  auf  Zufügen  von  2 — 3'  Volum.  Alkohol 
ausfällt.  Das  alkoholische  Filtrat  von  dieser  Malatfällung  wird  mit 
Bleiacetat  gefällt.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  die  Bleifällung  in 
gewohnter  Weise  zerlegt,  und  nach  Entfernung  des  HjS  und  Einengung 
CuSO^  zugefügt.  Eventuell  scheidet  sich  nun  das  schwerlösliche  glvkol- 
saure  Kupfer  aus.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  kann  noch  Bem- 
steinsäure  enthalten,  von  der  man  die  unlöslichen  Fe-  und  Ba-Salze, 
sowie  die  NEUBERGsche  Pyrrolprobe  erhalten  kann.  IL  Wird  mit  Am- 
moniak neutralisiert  und  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  eingedampft. 
Man  neutralisiert  nochmals,  setzt  2  Volum.  Alkohol  zu  und  läßt  mehrere 
Tage  stehen.  Nim  kristallisieren  aus:  Ammoninmtartrat,  -Oxalat  und 
-Citrat.  Diese  Kristallisation  (A)  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure 
angesäuert,  und  Kaliumacetat  und  Alkohol  zugefüoft.  Es  fällt  Kalium- 
bi tartrat  aus,  welches  nach  2-tägigem  Stehen  abfiltriert  wird.  Das  Fil- 
trat gibt,  mit  etwas  CaClg  versetzt,  einen  Niederschlag  von  oxalsaurem 
Kalk.  Das  Filtrat  vom  Oxalat  wird  nun  mit  Kalkwasser  neutralisiert 
und  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt.  Es  scheidet  sich 
zitronensaurer  Kalk  aus.  Die  Mutterlauge  der  Kristallisation  A  kann 
Zitronensäure  und  Apfelsäure  enthalten.  Sie  wird  mit  Kalkwasser  neu- 
tralisiert und  mit  Zusatz  von  etwas  CaClg  gekocht:  nun  fällt  zitronen- 
saurer Kalk  aus.  Mit  überschüssigem  Alkohol  kann  endlich  aus  der 
darüberstehenden  filtrierten  Flüssigkeit  das  Kalksalz  der  Apfelsäure  ge- 
fällt werden. 

Das  von  Aubert  angegebene  Verfahren  zur  Trennung  der  nicht 
flüchtigen  organischen  Säuren  hat,  wie  Berg  und  Gerber  ^)  dargelegt 
haben,  mehrere  Übelstände;  einmal  kann  eine  Verwechslung  der  Wein- 
säure mit  Phosphorsäure  unterlaufen,  indem  die  Kalksalze  beider  Säuren 
in  Essigsäure  löslich  und  in  Chlorammonium  unlöslich  sind ;  ferner  kann 
man  mittelst  dieser  Methode  gleichzeitig  Apfel-  und  Zitronensäure  nicht 
nachweisen.  Auch  das  Verfahren  von  Draggendorff  *),  welches  auf  der 
schwierigeren  Löslichkeit  von  Calciumcitrat  gegenüber  Calciummalat  in 
verdünntem  Alkohol  basiert,  ist  nicht  sicher.  Berg  und  Gerber  fällten 
den  ausgepreßten  filtrierten  Pflanzensaft  zunächst  mit  Bleiacetat  unter 
Vermeidung  von  Überschuß.  Der  Bleiniederschlag  wurde  gewaschen 
und  mit  H^S  zerlegt.  Das  entbleite  Filtrat  vom  Bleisulfid  wurde  ein- 
geengt, mit  Kalkwasser  bis  zur  leicht  alkalischen  Reaktion  versetzt. 
Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  A  wird  abfiltriert,  mit  wenig 
Wasser  gewaschen,  in  Wasser  suspendiert  und  nun  Essigsäure  zugefügt. 

1)  Berg  u.  Gerber,  Rev.  g^n.  Bot,  Bd.  VIII,  p.  295  (1896);  Bull.  soc. 
chim.  (3).  Tome  XV,  p.  1050  (1896).  Löslichkeitsvcrhältnisse  der  Erdalkalitartrate: 
H.  Cantoni  u.  Zachoder.  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXXI,  p.  1121  (1904),  — 
2)  Draggendorff,  Analyse  v.  Pflanzen  (1882),  p.  67. 
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Hierbei  bleibt  Calciumoxalat  ungelöst.  Von  diesem  wird  abfiltriert,  das 
Filtrat  eingedampft  und  der  Rückstand  1.  in  einer  Probe  mit  Hilfe  der 
Reaktion  von  Mohli»  (Resorcin-|-H,S04)  auf  Weinsaure;  2.  in  einer 
zweiten  Probe  mit  Molybdansalpetersäure  auf  Phosphorsäure  geprüft. 
Das  kalk  wasserhaltige  Filtrat  vom  Niederschlage  A  wird  durch  Am- 
moniumoxalat  gefällt,  vom  Oxalatniederschlage  abfiltriert  und  das  Filtrat 
auf  Zitronensäure  und  Apfelsäure  geprüft.  Zum  Nachweise  der  Zitronen- 
säure bedienten  sich  die  genannten  Autoren  der  Überführung  in  Aceton- 
dikarbonsäure  durch  Erwärmen  in  Schwefelsäure.  Sie  fügten  zur  Unter- 
suchungsprobe das  5 — 6-fache  Gewicht  66-proz.  HjS04  zu  und  erwärmten 
1 — IV?  Stunde  auf  50 — 60  ^  Nach  dem  Abkühlen  wurde  vorsichtig 
mit  dem  5 — 6-fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  mit  Äther  aasge- 
schüttelt. Der  Ätherrückstand  wurde  mit  Wasser  aufgenommen  und  in 
zwei  Teile  geteilt;  die  eine  Probe  wurde  mit  FeClg  versetzt  (violettrote 
Reaktion),  die  andere  diente  zur  LEGALschen  Reaktion.  Die  Apfelsäure 
konnte  nach  der  von  A.  Berg  angegebenen  Reaktion  erkannt  werden: 
Gelbfärbung  mit  2  Tropfen  FeCl,  und  2  Tropfen  HCl.  Diese  Reaktion 
geben  zwar  Weinsäure  und  Zitronensäure  ebenfalls.  Behandelt  man 
aber  die  Ammonsalze  dieser  Säuren  mit  95-proz.  Alkohol  oder  die  festen 
Säuren  mit  alkoholischem  NHg,  so  geht  nur  das  Malat  in  Lösung, 
während  Citrat  und  Tartrat  unlöslich  sind.  Mit  dem  Rückstande  der 
alkoholischen  Lösung  kann  die  BERGsche  Probe  auf  Apfelsäure  ange- 
stellt werden. 

Bebg  und  Gerber  fanden  auf  diese  Weise,  daß  Mesembryanthe- 
mum  cristallinum  viel  Zitronensäure,  Oxalsäure,  Apfelsäure  und  Phos- 
phorsäure enthält.  M.  edule  führt  Zitronensäure  und  Apfelsäure,  aber 
keine  Oxalsäure.  M.  linguiforme  enthält  nur  Apfelsäure  reichlich,  von 
den  anderen  Säuren  wenig.  In  M.  perfoliatum  herrscht  die  Zitronen- 
säure vor.  Demnach  ist  die  Angabe  von  Aubert,  wonach  die  einzige 
Säure  der  Mesembryanthemen  Oxalsäure  ist,  zu  berichtigen. 

Über  die  erwähnte  BERGsche  Reaktion  sind  auch  neuere  Angaben 
von  RosENTHALER  ^)  ZU  vergleichen,  wonach  man  mittelst  Eisenchlorid 
auch  Weinsäure,  Oxalsäure  und  Zitronensäure  unterscheiden  kann.  LlN- 
DET^)  benutzte  zur  Unterscheidung  und  Trennung  der  Zitronensäure  und 
Apfelsäure  die  Chinin-  und  Cinchoninsalze.  Chinin  fällt  in  meth^^'l- 
alkoholischer  Lösung  Zitronensäure  als  schwer  lösliches  saures  Citrat; 
doch  wird  die  Unlöslichkeit  durch  Gegenwart  von  Apfelsäure  merklich 
herabgesetzt.  Cinchonin  fällt  in  methylalkoholischer  Lösung  ganz  analog 
zuerst  die  Apfelsäure.  Weinsäure  und  Zitronensäure  unterscheiden  sich 
auch  durch  das  ungleiche  Reduktions vermögen,  welches  bei  Weinsäure 
viel  stärker  ausgeprägt  ist  [Saiäer^)].  Mitchell*)  schlug  daher  vor, 
Ammoniumvanadat  bei  der  qualitativen  Analyse  auf  Pflanzensäuren  zu 
benutzen;  doch  steht  dem  meist  wohl  die  Gegenwart  stark  reduzierender 
anderweitiger  Pflanzenstoffe  störend  im  Wege.  Kongorot  bläuen,  wie 
schon  Wurster^)  fand,  alle  Pflanzensäuren,  und  auf  Lidikatoren  be- 
ruhende Unterscheidungen  sind  bei  ihnen  überhaupt  nicht  bekannt. 

Wie  man  sieht,  sind  die  Methoden  noch  durchaus  nicht  hinreichend 
durchgearbeitet  und  an  quantitativen  Verfahren  fehlt  es  (mit  Ausnahme 
von   Oxalsäure,   und   mit  gewisser   Reserve,  der   Weinsäure)  noch   ganz. 


1)  L.  RosENTHALER,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI,  p.  479  (1903).  —  2)  L. 
Lindet,  Compt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  1135  (1896).  —  3)  Salzer,  Chem.  Centr., 
1888,  Bd.  II,  p.  1244.  —  4)  Mitchel,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  1804.  — 
B)  WuRBTEB,  Physiol.  Oentr.,  Bd.  I,  p.  240. 
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S  14. 

Einige  biochemische  Verhältnisse  der  Pflanzensäuren. 

Die  Ansicht  von  LiEBiG,  daß  die  Säuren  Zwischenstufen  der  photo- 
synthetischen Zuckerbildung  aus  Kohlensäure  seien,  hat  sich  im  Laufe 
der  Zeit  immer  weniger  haltbar  gezeigt,  und  schon  1867  hob  Holzneb 
hervor,  daß  man  zu  gunsten  der  genannten  Anschauung  nur  eine  Tat- 
sache anzuführen  vermöge,  nämlich  daß  Früchte  während  ihrer  Reifung 
an  Säure  abnehmen  und  an  Zuckergehalt  zunehmen.  Doch  auch  diese 
Verhältnisse  lassen  sich  auf  anderen  Wegen  besser  erklären,  und  in 
neuerer  Zeit  sind  Stimmen  zu  gunsten  der  LiEBiGschen  Theorie  nur 
ganz  vereinzelt  abgegeben  worden,  so  von  Brunner  und  Chitard  ^)  und 
wenigen  anderen  Forschem.  Es  brach  sich  immer  stärker  die  Auffassung 
Bahn,  daß  man  die  Pflanzensäuren  eher  als  Oxydationsprodukte  der 
Zuckerarten  aufzufassen  habe,  und  lenkte  die  Aufmerksamkeit  auf  etwaige 
Beziehungen  zu  Zucker  imd  Kohlenhydraten.  Einschlägige  Überlegungen 
finden  wir  z.  B.  bei  C.  Kraus  *),  doch  ist  unter  den  Begründern  dieser 
neueren  besser  fundierten  Anschauungsweise  in  erster  Linie  A.  Mayer 
zu  nennen,  auf  dessen  grundlegende  Arbeiten  schon  mehrfach  eingegangen 
worden  ist.  Unter  den  weiteren  Forschungen  auf  diesem  Gebiete  waren 
von  Wichtigkeit  die  Arbeiten  von  de  Vries  über  die  nächtliche  Säure- 
bildung der  Succulenten  (1876),  und  dann  die  Untersuchungen  von  G. 
Kraus  ^)  über  die  Acidität  des  Zellsaftes.  Kraus  fand  allgemein  bei 
grünen  Landpflanzen  die  Laubblätter  am  stärksten  sauer,  die  Wurzeln 
nur  wenig.  An  der  geringeren  Acidität  des  Gewebesaftes  der  Wurzeln 
trägt  nicht  ein  mit  der  Aufnahme  von  Mineralstoffen  aus  dem  Boden 
zusammenhängender  Umstand  Schuld,  weil  auch  in  destilliertem  W^asser 
erzogene  Keimlinge  das  analoge  Verhalten  aufweisen.  Die  Stengelrinde 
erwies  sich  stärker  sauer  als  das  Mark.  In  geotropisch  gekrümmten 
Sprossen  war  die  Unterseite  zuckerreicher  und  säureärmer  als  die  Ober- 
seite. Im  wachsenden  Stengel  wurde  gezeigt,  daß  von  oben  nach  unten 
der  Säuregehalt  abnimmt  und  der  Zuckergehalt  wächst.  Junge  Blätter 
und  junge  Dahliaknollen  sind  nach  Krals  relativ  säurereicher  und 
zuckerärmer  als  ältere  Organe.  Solche  Untersuchungen  wurden  später 
noch  mehrfach  vorgenommen,  so  von  Astruc*)  und  von  Charabot^). 
Im  allgemeinen  haben  diese  ausführlichen  analytischen  Arbeiten  die  Re- 
sultate von  Kraus  bestätigt,  und  man  darf  annehmen,  daß  die  lebhaft 
wachsenden  Organe  am  meisten  Säure  produzieren.  Astruo  gibt  sogar 
Koinzidenz  des  Wachstumsmaximums  von  Blattorganen  mit  dem  Säure- 
maximum an;  in  Blüten  nimmt  der  Säuregehalt  vom  Knospenzustande 
an  bis  zur  völligen  Entfaltung  ab.  In  diesen  Untersuchungen  ist  aller- 
dings die  Holle  der  organischen  Säuren  von  den  anorganischen  Säuren 
nicht  getrennt  untersucht  worden,  sondern  nur  die  Gesamtacidität,  so 
daß  den  Rückschlüssen  auf  die  organischen  Säuren  aus  diesen  Resultaten 
immerhin  eine  gewisse  Unsicherheit  anhaftet.  Dunkelpflanzen  können 
nach  Kraus   stärker   sauren,    aber   auch   weniger  sauren  Gewebssaft  be- 


1)  H.  Bbunner  u.  E.  Chuard,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  595  (1886). 
Vgl.  aber  auch  C.  Neuberü,  Ergebn.  Physiolog.,  111.  Jahrg.,  Bd.  I,  p.  423  (1904).  — 
2)  C.  Kraus,  Neues  Repert.  Pharm.,  Bd.  XXII,  p.  273  (1873).  —  8)  Gr.  Kraus, 
Abhandl.  Naturforsch.  Geeellsch.  Halle,  Bd.  XVI  (1884).  —  4)  A.  Abtrug,  Compt 
rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  491  (1902) ;  Recherch.  sur  Tacidit^  v^t.  Paris,  1903 
(ITi^e).  —  B)  E.  Charabot  u.  Hebert,  C)ompt.  r..  Tome  CXXXVI,  p.  1009  (1903). 
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sitzen,  als  Liohtpflanzen ;  dies  wechselt.  An  das  Licht  gebrachte 
Dunkelpflanzen  sah  Kraus  zunächst  saureärmer  werden,  sodann  trat 
Säurevennehrung  ein.  Untersuchungen  von  P.  Lange  ^)  haben  ergeben, 
dafi  der  Zellsaft  von  Laubblättem  anscheinend  regelmäßig  nachts  größere 
Acidität  zeigt,  welche  tagsüber  abnimmt.  Von  derselben  Kalilösung 
waren  zur  Neutralisation  von  1   ccm  Gewebssaft  erforderlich  bei 

Gasteria  angulata,  Nachtblätter  0,8  ccm,  Tagblätter  0,6  ccm 
Aloe  arborescens,  „  2,2      „  „  1,7 


Gloxinia  hybrida,  „  1,8  „  „  1,5 

Lonicera  tatarica,  ,,  0,8  „  „  0,6 

Ricinus  communis,  „  0,9  „  „  0,6 

Oxalis  acetosella,  „  1,7  „  „  1,0 

Rumex  acetosa,  „  1,4  „  .,  0,6 

Vitis  vinifera,  „  1,0  „  „  0,5 

Philadelphus  coronarius,    „  1,4  ,,  ,,  1,0 

Aspidium  Filix  mas,  „  1,2  „  „  0,9 


Eine  .besonders  wertvolle  Illustration  erfuhren  diese  Verhältnisse 
durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Warbürg  ^)  über  die  Säure- 
anreicherung der  succulenten  Blätter  im  Dunkeln,  den  Säurezerfall  in 
solchen  Blättern  im  Lichte  und  dessen  Beziehungen  zur  Kohlensäure- 
liefei-ung  und  Kohlensäureassimilation,  worauf  schon  ausführlich  hinge- 
wiesen worden  ist  (Bd.  I,  p.  427).  Warburgs  Resultate  lassen  kaum 
eine  andere  Deutung  zu,  als  daß  ein  Teil  des  tagsüber  gebildeten 
Zuckers  in  der  Nacht  zu  Säuren  oxydiert  wird,  welche  sich  im  Dunklen 
anhäufen  und  am  folgenden  Tage  unter  dem  begünstigenden  Einflüsse 
"*  des  Lichtes  und  der  Sonnenwäime  weiter  verbrannt  werden  zu  COj 
und  HjO ;  die  Kohlensäure  dient  nun  neuerlich  als  Material  zur  photo- 
synthetischen Zuckerbildung  im  Chlorophyllapparat. 

Kraus  erklärte  die  Säuren  für  „Nebenprodukte  der  Atmung" ;  er 
meinte,  sie  seien  wahrscheinlich  Spaltungsprodukte  von  Eiweißstoffen, 
doch  sei  mit  Kohlenhydraten  unleugbar  eine  Korrelation  vorhanden. 
Wir  werden  aber  mit  Mayer'*)  die  Säuren  treffender  als  „Zwischen- 
produkte der  Atmung"  auffassen  und  auch  mehr  als  eine  „Korrelation" 
zwischen  Säuren  und  Zucker  annehmen  dürfen.  So  wahrscheinlich  es 
ist,  daß  bei  den  Succulenten  und  in  vielen  anderen  Fällen  der  Zucker 
als  dasjenige  Material  zu  gelten  hat,  aus  dem  die  Säuren  entstehen,  so 
dürfen  wir  im  gegenwärtigen  Zeitpunkte  doch  eine  gewisse  Reserve 
nicht  außer  Acht  lassen,  da  wir  sicher  wissen,  daß  z.  B.  Schimmelpilze 
große  Mengen  von  Oxalsäure  aus  Aminosäuren,  die  ihnen  als  Kohlen- 
stoff- und  Stickstoff  quelle  zur  Verfügung  stehen,  zu  bilden  imstande 
sind.  Es  ist  jedenfalls  dringend  nötig,  auch  für  Phanerogamen  zu  ent- 
scheiden, welcher  Teil  der  gebildeten  Säuren  bei  Gegenwart  reichlicher 
Zuekermengen  aus  Aminosäuren  gebildet  werden  kann,  oder  gebildet 
werden  muß.  Darüber  ist  bisher  nichts  bekannt,  und  es  muß  auch  noch 
ferneren  Untersuchungen  überlassen  bleiben,  zu  entscheiden,  welche  Ver- 
kettung bei  der  durch  Benecke  beobachteten  Förderung  der  Oxalsäure- 
bildung durch  Nitrate  anzunehmen  ist.  Daß  aber  eine  dauernde  Zer- 
trümmerung von  Eiweißstoffen  im  Atmungsprozesse  etwas  unumgänglich 


1)  P.  LA19GE,  DiBäert.  Halle,  18B6.  —  2)  O.  Warbubg,  Untersuch,  bot. 
lD»t  in  Tübingen,  Bd.  II,  p.  53  (1886).  ^  8)  A.  Mayer,  Landw.  Versuchst., 
Bd.  XXXIV,  p.  127  (1887). 
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Notwendiges  ist,  wie  z.  B.  Kohl  und  Palladin  ^)  anzunehmen  scheinen, 
hat  bereits  Pfeffer  als  eine  ganz  entbehrliche  Vorstellung  hingestellt^ 
und  wenn  selbst  auch  die  Aminosäuren  bei  der  S&ureproduktion  eine 
viel  bedeutsamere  Bolle  spielen  sollten,  als  wir  derzeit  ahnen,  würden 
wir  demnach  kein  Recht  haben,  aui^schließlich  die  Eiweißspaltung  als 
Substrat  der  Atmung  hinzustellen,  wenngleich  auf  Kosten  von  Eiweiß- 
stoffeu  allein  die  Atmung  bei  Bakterien  und  Schimmelpilzen  ohne  Zweifel 
unterhalten  werden  kann. 

Auch  in  den  Untersuchungen  von  Püriewitsch  *),  welche  zu  den 
letzten  über  unseren  Gegenstand  gehören,  kann  man  eine  Reihe  von 
Tatsachen  finden,  welche  die  unvollständige  Oxydation  von  Kohlen- 
hydraten als  eine  Hauptquelle  zur  Entstehung  der  Pflanzensäuren  an- 
sehen lassen.  Puriewitsch  hat  ferner  gezeigt,  daß  die  Größe  des 
Atmungsquotienten  mit  überhandnehmen  des  Säurezerfalls  steigt  und 
bei  Steigerung  der  Säureproduktion  herabgesetzt  wird. 

Als  besonders  wichtiges  Beispiel  der  Bildung  und  des  Konsums 
von  organischen  Säuren  im  Pflauzenorganismus  sei  der  Säureumsatz 
in    reifenden    Früchten    einer    eingehenderen    Diskussion    unterzogen. 

Aus  der  mehrfach  erwähnten  Arbeit  von  Warbüro  geht  hervor, 
daß  wir  die  an  succulenten  Blättern  gewonnenen  leitenden  Ideen  unge- 
zwungen auch  auf  die  Bedeutung  der  Säuren  im  Stoffwechsel  der  Früchte 
übertragen  können:  dies  würde  sagen,  daß  wir  auch  hier  die  Säuren  als 
Oxydationsprodukte  des  Zuckers  zu  deuten  hätten,  und  die  Säureabnahmc 
beim  Reifen  als  eine  Folge  des  mit  Beendigung  des  Entwicklungsganges 
des  Organs  eintretenden  Abfalls  der  Atmungsintensität  ansehen  müssen, 
so  daß  der  Weiterzei*fall  der  Säuren  zu  COg  und  HgO  die  Neubildung 
der  Säuren  zu  übersteigen  beginnt,  und  die  starke  Zuckeranhäufung  in 
den  Vordergrund  tritt. 

Bei  Warbcrg  finden  wir  auch  eine  Schilderung  des  geschicht- 
lichen Verlaufes  dieses  interessanten  Problems.  Die  ältesten  Ansichten 
der  Chemiker  über  den  Stoffwechsel  reifender  Früchte  sind  bei  Sene- 
BiER^)  zusammengestellt.  Sbxebier  war  der  Anschauung,  daß  der  Frucht- 
stiel die  Stoffe  des  Fruchtsaftes  bereite.  Die  exakten  Versuche  nehmen 
aber  von  Saussdre*)  ihren  Anfang,  welcher  zeigte,  daß  grüne  Früchte 
sowie  die  Blätter  Kohlensäure  im  Sonnenlichte  assimilieren,  wogegen 
B^atARD^)  unbegründete  Einwendungen  erhob.  B^rard  sprach  sich 
dahin  aus,  daß  die  Säuren  in  reifenden  Früchten  keine  wirkliche  Ab- 
nahme aufweisen,  sondern  ihr  Geschmack  nur  durch  die  Zunahme  an 
Zucker  gemildert  würde.  Fr^my^)  zeigte,  daß  Früchte  Sauerstoffatmung 
besitzen;  mit  der  Reife  würde  die  Säure  der  Früchte  nach  Fr£my  durch 
Basen  neutralisiert.  Diese  älteren  durch  zahlreiche  Analvsen  illustrierten 
Untersuchungen  finden  sich  bei  Mulder  ^)  zusammengestellt. 

In  neuerer  Zeit  wurde  für  abgetrennte  Früchte  gezeigt,  daß 
auch    diese   eine   Säureabnahme   aufweisen   [Beyer  ^)]    imd    daß   zugleich 

1)  Kohl,  Kalksalze  u.  Kieselsäure  (1889),  p.  310;  Palladik,  Ber.  bot.  Ges.. 
Bd.  V,  p.  325  (1887);  Einfluß  des  Sauerstoffes  auf  den  Zerfall  der  Eiweißstoffe, 
1889;  Bot  Centr.,  Bd.  XLI,  p.  373  (1890).  —  2)  K.  Puriewitsch,  Bot.  Centr., 
Bd.  LVIII,  p.  368  (1894).  —  3)  Senebier,  Physiol.  v^g^t,  Tome  V,  p.  5,  14  (1800). 
—  4)  Saüssüre,  Recherch.  chim.  (1804),  p.  57,  HO,  129;  M^moir.  soc.  (J^nfeve, 
Tome  I,  p.  245;  femer  Couveechel,  Ann.  chim.  phya.  (2),  Tome  XLVI,  p.  147 
(1831).  —  6)  Berard.  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XVI,  p.  152  (1821).  ~  6)  Fremy. 
Compt.  rend.,  Tome  XIX,  p.  784  (1844);  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXIV,  p.  1 
(1848).  —  7)  Mulder,  Versuch  ein.  allg.  physiol.  Chem.  (1844),  p.  865.  —  8)  Beter, 
Landw.  Versuchst.,  Bd.  VII.  p.  353  (1864). 
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eine  relative  Zuckerzunahme  erfolgt  [Pfeiffer  ^)].  Man  schloß  daraus 
vielfach  auf  einen  Übergang  der  Säuren  in  Zucker.  Doch  hatte  schon 
Pasteur'"^)  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  Säureabnahme  und  Zucker- 
anreicherung nicht  parallel  zu  gehen  brauchen,  und  Famintzin*)  hatte 
Pälle  kennen  gelehrt,  in  welchen  sowohl  Säure  als  Zucker  bis  zum 
Ende  der  Reife  zunehmen;  andererseits  ging  allerdings  aus  Untersuch- 
ungen von  HiLGER*)  hervor,  daß  bis  zur  Reife  Zunahme  von  Zucker 
und  Abnahme  an  Säuren  nebeneinander  hergehen  können.  Während  manche 
Forscher,  wie  Brunner  und  Mercadante  *),  an  der  LiEBiGschen  Hypo- 
these über  die  Säuren  und  deren  Beziehungen  zum  Zucker  festhielten, 
machte  Neubauer®)  1875  darauf  aufmerksam,  daß  der  Übergang  der 
Fruchtsäuren  in  Zucker  aus  chemischen  Gründen  unwahrscheinlich  sei. 
Das  allmähliche  Verschwinden  der  Säuren  beim  Reifen  der  Weinbeeren 
wollte  Neubauer  durch  Neutralisation  durch  Mineralbestandteile,  nament- 
lich durch  das  stetig  zunehmende  Kali  erklären.  Neubauer  fand,  daß 
das  Knicken  des  Traubenstieles  und  die  damit  zusammenhängende  Unter- 
brechung der  Stoffzufuhr  aus  dem  Pflanzenstock  das  Süß  werden  der 
Beeren  verhindert;  die  Säure  nimmt  stark  zu,  ohne  daß  ein  Nach- 
reifungsprozeß wie  beim  Kernobst  erfolgt.  Für  Äpfel  und  Birnen  aber 
fand  Pfeiffer^)  in  Übereinstimmung  mit  anderen  Forschem,  daß  die 
freie  Säure  im  Anfange  absolut  zunimmt,  in  der  Reifeperiode  hingegen 
abnimmt;  die  absolute  Zuckermenge  nimmt  kontinuierlich  zu.  In  solchen 
Differenzen  der  Befunde  für  Weinreife  und  Kemobstreife  lag  es  be- 
gründet, daß  man  für  die  Weinbeere  früher  zur  Meinung  kam,  daß  die 
Säuren  kein  Vorstadinm  der  Zuckerbildung  darstellen  (Neubauer,  Sestini, 
Del  Torre),  während  für  die  Kernobstsorten  sich  die  Meinung  von  der 
Umbildung  der  Säuren  in  Zucker  noch  länger  erhielt,  wie  wir  sie  auch 
noch  in  den  Arbeiten  von  Tschaplowitz  ^)  über  die  Nachreife  der  Äpfel 
beim  Lagern  finden. 

Neubauer  war,  wie  erwähnt,  der  Ansicht,  daß  die  Säuren  in  der 
reifenden  Vitisbeere  nur  eine  Neutralisation  durch  die  Vermehrung  des 
Gehaltes  an  anorganischen  Basen  erfahren.  Eine  Reihe  Untersuchungen 
zeigte  jedoch,  daß  die  Säuren  wirklich  absolut  abnehmen,  während  der 
Zuckergehalt  bereits  konstant  bleibt^).  Man  kann  die  Zufuhr  der  an- 
organischen Stoffe  unterbrechen  und  so  eine  Bindung  durch  Alkaliver- 
mehrung unmöglich  machen,  ohne  die  Verminderung  des  Säuregehaltes 
in  reifenden  Weinbeeren  aufhalten  zu  können  [Pollacci,  Mach,  Por- 
tele^)].  Für  die  Kemobstarten  aber  lehrte  die  eingehendere  Über- 
legung, daß  die  bei  der  normalen  Reife  verschwindende  Säure  unmöglich 
ausreichen  kann,  um  die  Zucker  Vermehrung  zu  verursachen ;  man  stellte 
auch  fest,  daß  während  der  Nachreife  der  Zuckergehalt  fast  konstant 
bleibt,  und  zuletzt  nur  unmerklich  sinkt,  während  der  Säuregehalt  stark 
abnimmt;  die  Lävulose  nimmt  im  Verhältnis  zur  Dextrose  stärker  bei 
der  Zuckeranhäufung  zu  (Mach  und  Kurmann,  Mach  und  Portele,  1.  c). 


1)  Peeiffer,  Anoal.  Önolog.,  Bd.  V...p.  271  (1875).  —  2)  Pabteur,  Etudes 
8ur  le  vin,  1860.  —  3)  Famintzin,  Annal.  Önolog.,  Bd.  II  (1872).  —  4)  Hilger, 
Laodw.  Versuchst.,  1874,  p.  245.  —  B)  H.  Brunner,  Bull.  soc.  Vaudoise  des  sc. 
nat.,  Tome  XIII,  p.  341  (1875);  Just  Jahresber.,  1875,  p.  831;  Mercadaä^te,  Ber. 
cheiu.  Ges.,  1875,  p..822.  Früher  auch  Nessler,  Der  Wein  (1860),  p.  3.  —  6)  C. 
Neubauer,  Annal.  Önolog.,  Bd.  V,  p.  343  (1875).  —  7)  Tschaplowitz,  Bieder- 
manns Centr.,  1879,  p.  472.  —  8)  U.  a.  E.  Mach,  Anoal.  Önolog.,  Bd.  VI,  p.  409 
(1877);  C.  Portele,  Biedermanns  Centr.  Agrik.-Chem.,  1879.  p.  758.  —  9)  E.  Pol- 
lacci, Biedermanns  Centr.,  1878,  p.  772;  Mach,  Portele,  1.  c. 
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Dadurch  war  wohl  voll  erwiesen,  daß  der  Zucker  in  keinem  Falle 
durch  eine  Umbildung  der  Säuren  entsteht,  und  daß  femer  die  Ab- 
nahme an  Säuregehalt  bei  der  Reife  der  verschiedenen  Obstgattungen 
ein  weitverbreiteter  Vorgang  ist.  Müller-Thürgaü  ^),  welcher  sich  zur 
speziellen  Aufgabe  stellte,  die  Herkunft  des  Zuckers  zu  eruieren,  wies 
nach,  daß  die  in  den  reifen  Weinbeeren  enthaltenen  Zuckeimenge  nicht 
durch  eine  Umwandlung  der  in  den  Chloroplasten  der  Frucht  enthaltenen 
Stärke  allein  entstehen  kann ;  nicht  die  Assimilationstätigkeit  der 
Früchte  ist  es,  welche  den  Zucker  derselben  erzeugt,  sondern  es  muß 
das  Material  aus  den  Blättern  durch  deren  Chlorophylltätigkeit  geliefert 
werden. 

Bezüglich  des  Schicksals  der  im  Reifeprozesse  verschwindenden 
Säuremengen  äußerte  sich  bereits  Draggendorff  *),  allerdings  ohne 
strenge  Beweise,  dabin,  daß  sie  in  der  Atmung  (des  Apfels)  verbraucht 
würden.  Für  die  Weinbeeren  stellten  Saint-Pierre  und  Magxien^) 
dieselbe  Anschauung  etwa  gleichzeitig  auf.  Es  wäre  aber  auch  daran 
zu  denken,  daß  die  gebildete  Kohlensäure  neuerdings,  solange  die 
Früchte  assimilatorisch  tätig  sind,  zur  Zuckersynthese  in  den  Chloro- 
plasten verbraucht  wird  und  nicht  zur  Abscheidung  kommt.  Der  Gas- 
wechsel reifender  Früchte  bedürfte  überhaupt  noch  einer  eingehenden 
Untersuchung,  welche  auch  die  hier  vertretene  Ansicht  über  Entstehung 
und  Bedeutung  der  Säuren  an  einer  größeren  Reihe  geeigneter  Objekte 
kritisch  zu  prüfen  hätte.  Vorarbeiten  hierzu  hat  Gerber*)  geliefert, 
welcher  fand,  daß  zuckerhaltige,  fleischige  Früchte  während  des  Reifungs- 
vorganges  manchmal  ein  Verhältnis  der  CO^ -Produktion  zum  Sauerstoff- 

CO 

konsum   zeigen,    worin   die   erstere  bedeutend  überwiegt,  ~^-  also  >  1 

ist,  was  einem  Verbrauche  von  Säuren  im  Atmungsprozesse  entsprechen 

CO 

würde.     Da   bei  der  Alkoholgärung  die  Relation    -— -^  gleichfalls  1  weit 

Oj 

tibersteigt,  so  schlug  Gerber  vor,  in  dem  Falle  der  Veratmung  von 
Säuren  von  einem  „Säurequotienten"  im  Gegensatze  zum  „Gärungs- 
quotienten" zu  sprechen.  Zahlreiche  Detailfragen  bezüglich  des  Kohlen- 
hydratstoffwechsels der  reifenden  und  reifen  Früchte  können  hier  un- 
möglich im  Rahmen  einer  knappen  Darlegung  des  gesamten  Sachverhaltes 
behandelt  werden  und  es  muß  dieserhalb  auf  die  einschlägige  agrikultur- 
chemische Literatur  verwiesen  werden. 

Als  Beispiele  der  quantitativen  Verhältnisse  der  einzelnen  Bestand- 
teile während  der  Fruchtreife  mögen  hier  die  Untersuchungsergebnisse 
von  JoHANSON^)  an  Pirus  salicifolia  L.,  und  jene  von  Keim^)  über 
Prunus  Avium  angeschlossen  werden. 


1)  Müller-Thurgau.  Annal.  Önolog..  Bd.  VIII,  p.  242  (1880).  Einfluß  der 
Belaubung  des  Weinstockes  auf  die  Reife  der  Trauben.  Weinbau kongreß  Dürck- 
heim,  1882.  Alessandri  (Just  bot.  Jahresber.,  1881,  Bd.  I,  p.  53)  scheint  eine 
Beziehung  zwischen  der  Stärke  in  unreifen  Früchten  und  dem  Zucker  reifer  Früchte 
kaum  erwiesen  zu  haben.  —  2)  Dragqendorff,  Just  bot.  Jahresber.,  1878,  Bd.  I, 
p.  597.  —  3)  C.  Saint-Pierre  u.  L.  Magnien,  Compt.  rend.,  Tonae  LXXXVI, 
p.  491  (1878).  —  4)  C.  Gerber,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIV,  p.  1160  (1897).  — 
6)  E.  JoHANSON,  Apoth.-Ztg.,  Bd.  VI,  p.  369  (1891).  —  6)  W.  Keim,  Zeituchr. 
analyt.  Chem.,  1891,  p.  401. 
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Pirus  salicifolia         15.  Juli  30.  Juli  14.  Aug.  28.  Aug.  14.  Sept.  28.  Sept.  12.  Okt. 

Proz.       Proz.       Proz.       Proz.  Proz.       Proz.        Proz. 

Trockensubstanz        47,29  49,29  46,58  49,06  39,69  36,30  38,01 

Wassergehalt             52,79  50,71  53,42  50,94  60,42  63,69  61,99 

^      .      .Asche            1,18  2,05  2,43  1,37  1,80  1,57  1,73 

^  ^®^  I  Apfelsäure   0,06  0,34  0,85  0,78  1,11  0,67  0,79 

"•^Zucker          1,32  1,58  2,13  3,67  9,06  9,28  11,31 

Stärke           3,50  7,04  5,96  8,30  6,53  6,40  6,84 

Durch- 

Prunus  Avium :                 schnittsgew.  Wasser  Trocken-  Gesamt-  y     l      a     i, 

Reifestadium  :                  v.  10  Frucht.  Substanz     säure    ^^^^^^  ^^^'^^ 

g  Proz.      Proz.        Proz.     Proz.     Proz. 

Grün,  erbsengroß  16.  Mai  6,375  88,88  11,12  0,213     2,93  0,478 

Wenig  größer       21.     „  8,259  83,73  16,27  0,310     3,13  0,516 

Größer,  gefärbt     28.     „  13,210  82,13  17,87  0,412     4,42  0,646 

Annähernd   reif     10.  Juni  30,800  83,63  16,35  0,421     9^12  0,656 

Vollreif                   19.     „  37,190  81,22  18,78  0,462   10,26  0,739 

Die  Vacciniurafrüchte  wurden  von  Omeis*)  und  Oelze^)  untersucht. 
Für  die  Heidelbeere  konstatierte  Omeis  folgenden  Gang  der  Verhältnisse. 

Wasser    Trocken-     Aniditat     ^»^^«rt"       ^^i^- 
wasser    ^^y^^^^    Aciditat     ^^^^^^       ^^^^^^ 

Proz.  Proz.  Proz.        Proz.  Proz. 

9.  Juni:  Beeren  grün  82,55  17,45  0,65         0,02         0,17 

25.     „       Beginn  der  Rötung    76,87  23,13  1,62  .0,42         0,74 

25.     „       rote  Beeren  .  1,82         1,90 

7.  Juli:   Übergang  in  Blau     79,47  20,53  1,58         1,90 

12.     „       Blaureife  Beeren        83,50  16,50  1,07         5,06 

Für  Vaccinium  Vitisidaea  fand  Oelze  eine  analoge  Reihe  von  Veränderungen. 

Viel  untersucht  sind  von  reifen  Früchten  insbesondere  Äpfel  und 
Birnen.  Zahlreiche  Apfelsorten  analysierten  Trüelle,  Mach  und  Por- 
telle, Otto  3)  und  andere  Untersucher.  Truelle  fand  von  den  unter- 
suchten Apfelsorten  (Frankreich)  am  säurereichsten  „Calville  de  Maussion ^^ 
(Aciditat  =  2,274  Proz.  H2SO4);  manche  Sorten  (Fenouillet  gris)  waren 
ganz  säurefrei.  Der  Gehalt  an  Invertzucker  steigt  in  einigen  Sorten 
bis  13 — 14  Proz.;  auch  erhebliche  Mengen  Rohrzucker  wurden  mitunter 
konstatiert;  der  weiße  Calvilleapfel  enthielt  5,6  Proz.  Saccharose.  Gegen- 
über den  Äpfeln  sind  die  Birnen  tatsächlich  sehr  säurearm. 

Über  den  Zucker  der  Traubenbeeren  finden  sich  Angaben  bei 
Mach*).  Martinand^)  wies  in  Traubensäften  der  verschiedensten  Ab- 
stammung reichlich  Invertin  nach,  wodurch  die  Entstehung  des  Invert- 
zuckers leicht  erklärlich  wird.  Doch  dürften  Invertasen  sich  in  Früchten 
w^eit  verbreitet  nachweisen  lassen.  Durchschnittswerte  für  den  Gehalt 
einheimischer  Obstsorten  an  Zucker  sind  nach  König  ^)  in  Prozenten 
der  Trockensubstanz: 

1)  Th.  Omeis,  Just  bot.  Jahrefiber.,  1889,  Bd.  I,  p.  30.  —  2)  F.  Oelze, 
ibid.,  1890,  Bd.  I,  p.  89  (Dissert.  y.  Erlangen);  Reifung  von  Cucurbitaceenfrfichten : 
Leclerc  du  Sablon,  Compt.  r.,  Tom.  CXL,  p.  320  (1905).  —  3)  A.  Truelle,  Bull.  sog. 
chim.,  Tome  XXVII,  p.  398  (1877);  Biedermanns  Centr.,  Bd.  VII,  p.  548  (1878);  Mach 
PORTELE,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLI,  p.  203  (1892);  R.  Otto,  Gartenflora,  Bd. 
XLVIII,  p.  240  (1899);  ibid..  Bd.  L,  p.  259  (1901)  u.  p.  318;  Chem  Centr.,  1901, 
Bd.  II,  p.  553;  Browne  Jun.,  Journ.  Amer.  chem.  Soc.,  Vol.  XXIII,  p.  869  (1901). 
-  4)  E.  Mach,  Annal.  Önolog..  Bd.  V,  p.  415  (1876).  —  B)  Martinand,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXXI,  p.  808  (1900).  —  6)  König,  Chemie  d.  menschl.  Nähr.-  u. 
(^enußmittel,  p.  769. 
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Apfel 

47,5C) 

Mirabelle 

1 9,42 

Erdbeere 

49,97 

Birne 

48,40 

Pfirsich 

22,39 

Himbeere 

28,  U> 

Zwetsche 

32,35 

Aprikose 

24,98 

Heidelbeere 

23,28 

Pflaume 

23,51 

Kirsche 

50,69 

Brombeere 

32,67 

Reineklaude 

16,16 

Weintraube 

65,88 

Maulbeere 

60,10 

Stachelbeere 

49,30 

Johannisbeere 

41,71 

Preißelbeere 

14,71 

Einzelne  Apfelsorten  haben  über  72  Proz.  der  Trockensubstanz  an 
Zucker.  Nach  Otto  ^)  ist  der  zuckerreichste  Apfel  der  „Königliche 
Kurzstiel"  mit  19,24  g  Gesamtzucker  in  100  ccm  Most,  die  zucker- 
reichste Birne  „Löwenkopf"  mit  12,58  g  Gesamtzucker  in  100  ccm 
Most.     Maltose  scheint  in  Früchten  nicht  vorzukommen. 

Eiine  Eeihe  weniger  gekannter  Früchte  untersuchte  Bornträger  ^). 
Die  Früchte  von  Diospyros  Lotus,  virginica  und  Kaki  führen  nur  In- 
vertzucker und  Apfelsäure.  Apfelsäure  und  ein  reduzierendes  Zucker- 
gemisch enthalten  auch  Sorbus  domestica  und  Mespilus  germanica,  ebenso 
Arbutus  unedo.  Eriobotrya  japonica  enthält  Rohrzucker,  Invertzucker, 
Apfelsäure,  Zitronensäure;  letztere  verschwindet  beim  Reifen. 

Der  Fruchtsaft  von  Fragaria  vesca  enthält  bei  unreifen,  aber 
schon  roten  Beeren  nach  Paris  ^j  1,28 — 1,44  Proz.  Gesamtsäure :  hiervon 
1,17  — 1,22  Proz.  Zitronensäure,  0,14-0,19  Proz.  Apfelsäure;  sodann 
1,28 — 3,04  Proz.  reduzierender  Zucker  und  0,34  — 1,23  Proz.  Rohrzucker. 
In  Hagebutten  fand  Wittmann*)  3,06 — 3,64  Proz.  Gesamtsäure  (als 
Apfelsäure  berechnet),  11,65 — 15,58  Proz.  Gesamtzucker  als  Invert- 
zucker berechnet,  10,2 — 13,76  Proz.  Invertzucker  und  0,69 — 2,43  Proz. 
Rohrzucker.  Im  Safte  von  unreifen  Morusfrüchten  fanden  Wright  und 
Patterson*)  pro  Liter  26,83  g  Zitronensäure  und  2,74  Proz.  Zucker. 
Die  Beeren  von  Vaccinium  macrocarpum  enthalten  nach  Presoott^') 
82,23  Proz.  Wasser,  2,23  Proz.  Zucker  und  2,27  Proz.  Zitronensäure. 
Die  Früchte  von  Solanum  lycopersicura  nach  Both  ")  3,105  Proz.  Dex- 
trose und  femer  Zitronensäui-e.  Die  Beeren  von  Symphoricarpus  race- 
mosa  führen  5  -  9  Proz.  Invertzucker  [Hermann  imd  Tollens  **)].  Der 
Zitronensaft  enthält  nach  Carles^)  89,09  Proz.  Wasser,  6,77  Proz. 
freie  Zitronensäure,  etwa  2  Proz.  zitronensaure  Salze,  2,45  Proz.  Glykose. 
Die  Früchte  von  Berberis  vulgaris  enthalten  nach  Lenssen  ^®)  6,62  Proz. 
freie  Säure  (Apfelsäure)  und  3,57  Proz.  Zucker.  Saccharose  wurde  in 
den  Beeren  von  Paris  quadrifolia  durch  Kromer  ^^)  nachgewiesen.  Reife 
Kirschlorbeerfrüchte  führen  nach  Vincent  und  Delachanal  ^^j  Mannit 
und  Sorbit  in  gleicher  Menge.  Sorbit  ist  bei  den  Pomaceen  verbreitet: 
in  den  Früchten  von  Sorbus  Aucuparia  [Boussingault  *^)],  in  Birnen, 
Äpfeln,  Mispeln  [Vincent  und  Delachanal  ^*)].  Gymnocladus  canadensis 
enthält     15    Proz.     Saccharose    und    ebensoviel    Glykose    im    Fruchtmus 


1)  R.  Otto,  Just  bot.  Jahresber,  1899,  Bd.  II,  p.  187.  —  2)  A.  BoRX- 
TRÄGER,  Zeitßchr.  Untersuch.  Nahrungs-  u.  Genußraittel,  Bd.  V,  p.  145  (1902).  — 
3)  G.  Paris,  Chera.-Ztg.,  Bd.  XXVI,  p.  248  (1902).  —  4)  K.  Wittmann,  Cheni. 
Ceotr..  1904,  Bd.  I,  p.  820.  —  6)  A.  Wright  u.  Patterson,  Journ.  ehem.  Soc.. 
Vol.  XXXIII,  p.  78  (1878).  —  6)  Prescott,  Just  bot.  Jahresber.,  1878,  Bd.  I, 
p.  251.  —  7)  Both,  Just  bot.  Jahresber.,  1890,  Bd.  II.  p.  429.  —  8)  Hermann 
u.  Tollens  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXX,  p.  .50  (1885).  —  9)  P.  Carles,  Just  bot. 
Jahresber.,  1878,  Bd.  I,  p.  251.  —  10)  E.  Lenssen,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  III, 
p.  9(J6  (1870).  —  11)  N.  Kromer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  GCXXXIX,  p.  393  (1901). 
—  12)  C.  Vincent  u.  Delachanal.  Compt.  rend.,  Tome  CXIV,  p.  486  (1892).  — 
13)  Boussingault,  Ann.  chim.  phys.  (4),  Tome  XXVI,  p.  376.  —  14)  Vincent 
u.  Delachanal,  Bull.  soc.  chim.  (2j,  Tome  XXII,  p.  264. 
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[Stone  und  Test^)].  In  Punica  Granatum-Frtichten  fanden  Bornträger 
und  Paris*)  auf  Prozente  im  ausgepreßten  frischen  Safte  0,37 --3,36 
Gesamtsäure,  0,46  — 3, 6  Zitronensaure,  0,08—0,1 1  Apfels&ure,  7,81  —  13,69 
reduzierenden  Zucker.  Eine  große  Anzahl  tropischer  Früchte  hat  Prinsen 
Geerugs')  analysiert,  wonach  100  Teile  des  Fruchtfleisches  an  Zucker- 
arten nachstehende  Mengen  enthalten.  Säuren  wurden  leider  nicht  untersucht. 

Saccharose    Glukose    Fruktose    Gesanitzucker 

Achras  Sapota 
Ananassa  sativa 
Anona  muricata 

„        reticulata 

„        squamosa 
Artocarpus  integrifol. 
Averrhoea  Carambola 
Carica  Papaya 
Cicca  nodiflora 
Citrullus  edulis 
Citrus  Aurantium 
Durio  zibethinus 
Flacourtia  sapida* 
Garcinia  Mangostana 
Jambosa   alba 
Lansium  domestic. 
Mangiferaindica  dulcis 
„  „      acida 

Musa  paradisiaca 
Nephelium   lappaceum 
Persea  gratissima 
Psidium  Guajava 
Spondias  m  an  gif  er  a 
Tamarindus  indica 
Zalacca  edulis 

MiERAU  *)  wies  in  reifen  Bananen  auch  Invertin  nach.  Der  relative 
Gehalt  an  Rohrzucker  scheint  nur  bei  frischen  Früchten  hoch  zu  sein. 
LiNDET^)  fand  in  brasilianischen  Früchten  8,2  Proz.  Saccharose  und 
2,6  Proz.  reduzierenden  Zucker,  während  in  Analysen  von  Ricciardi*') 
nur  ^/;,  des  Gesamt  zu  ckers  als  Rohrzucker  bestimmt  wurde,  das  übrige 
war  Invertzucker.  Unreife  Bananen  enthalten  eine  erhebliche  Menge 
Stärke,  welche  bei  der  Reife  schwindet. 

Die  Beere  von  Coffea  arabica  enthält  nach  BorssiXGArLT  ^)  in 
trockenem  Zustande  2,21  Proz.  Mannit,  8,73  Proz.  Invertzucker  und 
2,37  Proz.  Rohrzucker.  Auch  die  Beeren  von  Hippophae  rhamnoides 
enthalten  Mannit  [Erdmann  ^)]. 

1)  Stone  u.  Test,  Araer.  ehem.  Journ.,  Vol.  XV,  p.  660  (1893).  —  2)  A. 
BorntrXger  u.  G.  Paris,  Zeitschr.  Untersuch.  Nahrungs-  u.  Genußmittel,  1898, 
p.  158.  In  Ceratoniafrüchten  bis  über  48  Proz.  Gesamtziicker:  Balland,  Journ.  Pharm. 
CJhim.  (6),  Tom,  XIX,  p.  ö69  (1904).  —  3)  Prinsen  Geerligr,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXI, 
p.  719  (1897).  —  4)  MiERAU,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  II,  p.  535.  —  B)  Lindef,  Bull.  soc. 
chjm.,  Tome  XL,  p.  65  (1882).  Vgl.  auch  Marcano  u.  Muntz,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII. 
p.  668  (1879).  —  6)  RirciARDi,  Just  bot.  Jahrcsber.,  1883.  Bd.  I,  p.  56;  C)ompt.  rend., 
Tome  XCV,  p.  393;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  2389  (i882).  —  7)  Boissingault, 
Oompt  rend.,  Tome  XCI,  p.  639  (1880);  Agronomie,  Tome  VII,  p.  77.  —  8)  Erd- 
mann, Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII  (III),  p.  3351  (1899). 
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0,86 

0,40 
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Säurebildung  bei  Bakterien.  Wie  Petruschky  ^)  nachgewiesen 
hat,  sind  zahlreiche  Bakterienformen  „ Säure bildner^\  was  allerdings  sehr  ver- 
schiedene Bedeutung  für  den  Stoffwechsel  der  einzelnen  Mikrobenformen 
besitzen  mag.  Man  kennt  die  verschiedenen  Säuren  der  Essigsäurereihe 
als  bakterielle  Stoffwechselprodukte,  wie  erwähnt,  auch  Oxalsäure  und  Bern- 
steinsäure, nicht  aber  die  höheren  zwei-  und  dreibaaischen  Fettsäuren.  Daß 
Darreichung  von  Zucker  oder  Kohlenhydraten  von  größter  Bedeutung  für  die 
bakterielle  Säurebildung  ist,  geht  aus  den  Untersuchungen  von  Smith  -)  und 
RoLLY^)  wohl  ohne  Zweifel  hervor;  der  letzterwähnte  Autor  fand  auch 
Beschränkung  des  Luftzutrittes  förderlich  für  die  Ansammlung  der  ge- 
bildeten Säure.  Inwiefern  diese  Prozesse  in  irgend  einer  Hinsicht  der 
Säurebildung  bei  höheren  Pflanzen  vergleichbar  sind,  kann  man  derzeit 
noch  nicht  ermessen. 

Aufnahme  von  Pflanzensäuren  in  die  Zelle.  De  Vbies*) 
hatte  früher  angenommen,  daß  die  lebende  Protoplasmahaut  für  organische 
Säuren  nicht  permeabel  sei,  und  begründete  hierauf  die  Ansicht,  daß 
den  Pflanzensäuren  eine  wichtige  Rolle  beim  Zustandekommen  des  Zell- 
turgors  zufalle.  Doch  hat  es  sich  späterhin  gezeigt,  daß  die  experi- 
mentellen Voraussetzungen  nicht  zutreffend  waren  und  de  Vries^)  hat 
später  seine  früheren  Ansichten  auch  teilweise  widerrufen ;  er  konnte 
zeigen,  daß  Zitronensäure  langsam  in  die  Zellen  von  Begonia  manicata 
eindringt  und  dieselben  plasmolysiert,  ebenso  Weinsäure  imd  Apfelsäure. 
Besonders  schön  ist  es  nach  dem  Vorgange  von  Pfeffer**)  möglich,  das 
Eindringen  der  Säuren  in  die  Zellen  zu  demonstrieren,  indem  man  mit 
Cyanin  lebend  gefärbte  Zellen  durch  die  eindringenden  Säuren  langsam 
zur  Entfärbung  bringt. 

Aktive  Ausscheidung  von  Säuren  aus  den  Zellen  oder 
ihrem  Protoplasma  ist  durchaus  nicht  selten  zu  konstatieren.  Ein  gutes 
Beispiel  ist  die  Bildung  von  Vakuolen  mit  sauer  reagierendem  Inhalte 
in  den  Plasmodien  von  Myxomj'^ceten  [Metchnikoff,  Celakowsky  ')] ; 
auch  bei  Protozoen  reagiert  der  Vakuoleninhalt  sehr  häufig  sauer.  Die 
Natur  der  vorhandenen  Säuren  ist  leider  noch  in  keinem  Falle  sicher- 
gestellt worden.  Übrigens  dürfte  in  Pflanzenzellen  weit  verbreitet  Säure 
vom  Protoplasma  produziert  und  in  Vakuolen  ausgeschieden  werden,  und 
die  Säuren  des  Zellsaftes  müssen  nicht  in  allen  Fällen  in  diesem  selbst 
auch  gebildet  worden  sein. 

Erinnert  sei  ferner  an  das  Vorkommen  von  organischen  Säuren  im 
Wurzelhaarsekrete.  Hyacinthus  scheint  Oxalsäure  zu  produzieren  [Cza- 
pek*)]; die  häufig  zu  beobachtende,  vielleicht  regelmäßig  vorkommende, 
durch  Goekel  und  mich  konstatierte  Bildung  von  Ameisensäure  in  den 
Wurzeln  wurde  schon  erwähnt.  Ihre  Genese  ist  übrigens  noch  ganz 
unklar. 

Ebenso  ist  die  von  den  insektenfangenden  Pflanzen  in  ihren  Fang- 
vorrichtungen ausgeschiedene  Säure  schon  an  anderer  Stelle  genannt 
worden.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  hier  um  organische  Säuren; 
doch  kennt  man  ihre  Natur  noch  in  keinem  einzigen  Falle  näher. 

1)  J.  Petruschky,  Centr.  Hakt,  Bd.  VII,  No.  1  (1890);  Bd.  VI,  p.  625 
(1889).  —  2)  Th.  Smith,  Centr.  Bakt,  (I).  Bd.  XVUl,  p.  1  (1896).  —  8)  Rolly, 
Arch.  Hyg.,  Bd.  XLI,  p.  348,  406  (1902).  —  4)  H.  de  Vries,  Bot.  Ztg.,  1879. 
p.  847.  —  6)  De  VriEvS,  ibid.,  1883,  p.  849.  —  6)  W.  Pfeffer,  Untersuch,  bot. 
Inst.,  Tübingen,  Bd.  II,  p.  261  (1886).  —  7)  L.  Celakowsky  Jun.,  Flora,  1892, 
Ergänzungsband,  p.  233.  —  8)  F.  Czapek,  Jahrbuch.  uisB.  Botan.,  Bd.  XXIX, 
p.  341  (1896). 
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§  15. 

Die  vollständige  vitale  Oxydation  des  Zuckers  zu  Kohlensäure 

und  Wasser. 

Wir  haben  nun  an  die  Frage  heranzutreten,  ob  sich  bei  der  totalen 
Verbrennung  von  Zucker  zu  Kohlensäure  und  Wasser  in  der  lebenden 
Sauerstoff  veratmenden  Zelle  chemische  Zwischenstationen  ergeben  und 
intermediäre  Produkte  in  diesem  Vorgange  einigermaßen  den  Gang 
dieses  Prozesses  markieren.  Der  chemischen  Möglichkeiten  gibt  es  hierfür 
viele,  so  daß  die  physiologische  Erfahrung  allein  den  Weg  weisen  muß. 
?sicht  nur  Oxydationsprozesse  sind  als  Zwischenreaktionen  denkbar, 
sondern  auch  Spaltungen  des  Zuckers  ohne  SauerstoflFaufhahme,  wie  sie 
in  der  Alkoholgärung  oder  Milchsäuregärung  geboten  sind. 

Während  1875  Borodin  i)  sich  dahin  aussprach,  daß  die  intra- 
molekulare Atmung  von  der  normalen  Sauerstoffatmung  gänzlich  unab- 
hängig sei  (er  bezeichnete  sie  als  „innere  Verbrennung**),  war  es  1878 
zuerst  Pfeffer*^),  welcher  die  weittragende  Idee  erwog,  daß  die  anaerobe 
Zuckerspaltung  oder  intramolekulare  Atmung  auf  Kosten  von  Zucker 
genetisch  wahrscheinlich  mit  der  Sauerstoffatmung  verknüpft  sei.  Vordem 
hatte  man  allgemein,  indem  man  von  der  Beobachtung  ausging,  daß  bei 
Mucor  oder  Phanerogamen  die  Alkoholbildung  nur  bei  Sauerstoff- 
abschluß eintritt,  die  Alkoholgärung  oder  intramolekulare  Atmung  als 
vikarierenden  Prozeß  aufgefaßt.  Pfeffer  betonte,  daß  bei  geringer 
SauerstoflFzufuhr  ein  Zustand  denkbar  sei,  in  welchem  beide  Prozesse 
gleichzeitig  vor  sich  gehen  können,  und  auch  gleichzeitig  vor  sich  gehen 
müssen,  da  man  hiehei  geringen  Sauerstoffkonsum  und  sehr  bedeutende 
Kohlensäureabgabe  beobachten  kann.  Für  die  Hefe  war  gleichzeitiges  Vor- 
kommen von  Alkoholgärung  und  Sauerstoffkonsum  schon  längst  bekannt, 
für  höhere  Pflanzen  (Früchte)  gelegentlich  ebenfalls  beobachtet  worden. 
Mit  zunehmender  Sauerstoffzufuhr  nehmen  wenigstens  für  die  höheren 
Pflanzen  die  Stoffwechselprozesse  der  intramolekularen  Atmung  successive 
ab.  „Solch  ein  Verhalten**,  sagte  Pfeffer,  „kann  aber  keinen  Zweifel 
lassen,  daß  die  Stoffwechselprozesse,  welche  bei  Fehlen  des  Sauerstoffes 
zu  den  Produkten  der  intramolekularen  Atmung  führen,  auch  während 
der  Sauerstoffatmung  fortdauern,  ja  daß  sie  eine,  und  zwar  eine  ganz 
wesentliche  Ursache  der  Sauerstoffatmung  sind**.  Weiterhin  äußerte 
sich  Pfeffer:  „Ob  nun  der  ganze  Stoffwechsel  sich  so  abwickelt,  wie 
bei  Abschluß  von  Sauerstoff,  ob  beispielsweise  Alkohol  entsteht,  aber 
wie  er  sich  bildet  verbrannt  wird,  oder  ob  es  so  weit  nicht  kommt, 
weil  eine  Reihe  von  Prozessen  vorliegt,  in  welche  schon  in  früheren 
Phasen  der  Sauerstoff  eingreift,  ist  nicht  sicher  zu  entscheiden;  doch 
sind  es  in  jedem  Falle  gleiche  Ursachen,  aus  welchen  sowohl  die 
intramolekulare  Atmung,  wie  auch  die  Sauerstoffatmung  hervorgeht,  und 
um  diesen  genetischen  Zusammenhang  zu  kennzeichnen,  ist  es  erlaubt 
zu  sagen :  die  intramolekulare  Atmung  ist  die  Ursache  der  Sauerstoffatmung.** 

Immerhin  hält  es  bereits  Pfeffer  trotz  der  vorsichtigen  Aus- 
drucksweise für  recht  wahrscheinlich,  daß  auch  in  den  Zellen  höherer 
Pflanzen  Alkoholbildung  und  Alkoholverbrennung  in  der  Sauerstoff- 
atmung aufeinanderfolgen,  weil  man  bei  Sproß-  und  Schimmelpilzen 
beide  Prozesse  durch  Sauerstoffabschluß  und  Sauerstoffzufuhr  von- 
einander zeitlich  trennen   kann.   Wir   werden   sehen,   daß   die    letzten 


1)  BoRODix,  Sur  la  respiration  des  plantes  pendant  leur  gerrainatioh  (1875). 
—  2)  W.  Pfeffer,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  VII,  p.  805  (1878). 
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Jahre  der  Forschung  derartigen  Anschauungen  eine  noch  größere  Wahr- 
scheinlichkeit verliehen  haben. 

Die  PFEFFERsche  Theorie  der  Sauerstoffatmung  hat  zur  Konsequenz, 
daß  die  Kohlensäurebildung  als  ein  wenigstens  partiell  selbständiger 
Prozeß  erscheint,  und  man  der  SauerstofTaufnahme  eine  größere  Unab- 
hängigkeit von  (1er  Kohlensäureproduktion  zuteilen  muß,  als  es  bisher 
geschehen  war.  Über  diese  Verhältnisse  ist  auch  besonders  die  Dar- 
stellung Pfeffers  in  der  1.  Auflage  seiner  Pflanzenphysiologie  zu  ver- 
gleichen M-  Die  Beziehungen  der  intramolekularen  und  der  Sauerstoff- 
atmung näher  aufzukläjen,  unternahm  hierauf  Wortmann ^j.  Er  glaubte 
auf  Grund  seiner  Untersuchungen  annehmen  zu  dürfen,  daß  die  von 
keimenden  Samen  in  anaerober  Kultur  entwickelten  COg  -  Mengen 
nicht  wesentliche  quantitative  Abweichungen  von  der  Kohlensäure- 
l)roduktion  in  der  Sauerstoffatmung  zeigen.  Da  gleichzeitig  auf  Kosten 
des  Zuckers  Alkohol  gebildet  worden  war,  glaubte  Wortmann  den 
Schluß  ziehen  zu  dürfen,  daß  im  anaeroben  Leben  der  Keimlinge  mehr 
Zucker  gespalten  wird,  als  im  aeroben  Leben.  Doch  hat  Wilson')  ge- 
zeigt, daß  man  dieses  Resultat  nicht  immer  erhält;  die  im  anaeroben 
Stoffwechsel  erzeugte  Kohlensäurequantität  kann  nach  Wilson  sowohl 
größer  als  kleiner  sein,  als  die  in  der  Sauerstoffatmung  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  produzierte  Menge  CO^;  meist  ist  sie  aber  weit 
geringer.  Leider  kann  man  gegen  alle  jene  Versuche  den  Einwand  er- 
heben, daß  die  durch  Bakterien  erzeugte  COj  in  diesen  nicht  steril 
gehaltenen  Experimenten  eine  unkontrollierbare  Größe  darstellt,  und  es 
erscheint  eine  Wiederholung  dieser  Arbeiten  mit  den  gegenwärtig  zu 
Gebote  stehenden  Hilfsmitteln  sehr  wünschenswert*). 

Dem  Gesagten  ist  auch  zu  entnehmen,  daß  die  Lehre  Wortmanns, 
wonach  die  Kohlensäureproduktion  in  der  Sauerstoffatmung  vom  Sauei- 
stoffkonsum  gänzlich  unabhängig  ist,  hinreichender  Beweise  entbehrt; 
damit  entfällt  aber  auch  die  Notwendigkeit,  mit  Wortmann  anzunehmen, 
daß  in  der  Sauerstoffatmung  eine  stete  Rückbildung  des  Zuckers  aus 
dem  gebildeten  Äthylalkohol  stattfinde:  eine  neuerdings  auch  von 
GoDLEWSKi  und  PoLSZENiusz  ^)  erwogcne  Eventualität,  gegen  die  über- 
dies verschiedene  chemische  Bedenken  vorliegen.  Daß  die  abgeschiedene 
Kohlensäure  nicht  aus  jenen  Substanzen  stammt,  weichein  der  Atmung  den 
Sauerstoff  aufnehmen,  hat  übrigens  bereits  Rochleder**)  behauptet, 
und  Pflijger  ')  hatte  sich  dahin  geäußert,  daß  die  Ursache  der  Atmung 
intramolekulare  Spaltungen  seien,  von  welchen  erst  der  Sauerstof^konsum 
bestimmt  wird;  hier  liegt  auch  der  Keim  der  PFEFFERschen  Atmungs- 
theorie. Nägeli®)  vertrat  im  Gegensatze  hiezu  die  Ansicht,  daß  die 
Alkoholgärung  bei  Phanerogamen  ein  abnormer  Vorgang  sei,  welcher 
mit  der  Atmung  nichts  zu  tun  habe. 

In  neuerer  Zeit  haben  Berthelot  und  Andr^-^)  versucht,  die 
Unabhängigkeit  der  Kohlensäureproduktion  von  der  Sauerstoffaufnahme 

1)    Pfeffer,    Pflanzen physiologie,     1.    Aufl.»    Bd.    I,     p.    370    (1880|.    — 

2)  J.    Wortmann,   Arbeiten   d.   bot.   Inst.    Würzburg,  Bd.  II,  p.  500  (1880).   — 

3)  Wii^oN,  Flora  1882,  p.  94;  Pfeffer,  Untersuch,  bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  I, 
p.  656  (laSf)).     Auch   H.   MoELLER,  Ber.   botan.  Gesellsch.,  Bd.  II,  p.  306  (1884). 

—  4)  lL  Matruchot  u.  M.  Molliard,  Rev.  g^n.  Bot.,  Tome  XV  (1903),  die  auf 
diesen  Punkt  geachtet  haben,  sind  jedoch  auf  die  uns, hier  interessierenden  Fragen 
nicht  eingegangen.  —  6)  Godlewrki  u.  PoiiSZENirsz.  Über  intramolekulare  Atmung, 
Krakau  1901.  —  6)  Rochleder,  Chemie  u.  Phvsiol.  d.  Pflanzen  (1858),  p.  114,  151. 

—  7)  Pflüger,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XI,  p.  251*  (1875).  —  8)  Nägeli,  Theorie  der 
Gärung  (1879),  p.  117.  —  9)  Berthelot  u.  Andre,  Compt.  rend.,  Tome  CXVIII, 
p.  45,  104;  Tome  CXIX,  p.   711    (1894);   Ann.  chim.   phys.  (7),  Tome  II,  p.  293. 
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in  der  Atmung  durch  die  Existenz  von  Substanzen  in  Laubblättern  zu 
erläutern,  welche  sich  bei  100—110®  unter  Kohlensäureabgabe  ohne 
Oxydation  zersetzen.  Sie  dachten  an  Furfurolbildung  aus  Zucker;  doch 
scheint  es  mir  wahrscheinlicher,  daß  es  sich  um  Spaltungsvorgänge  an 
organischen  Säuren  oder  aromatischen  Stoffen  handelt  Auch  Maquenne  ^) 
befaßte  sich  mit  dem  Problem  von  der  Unabhängigkeit  der  Kohlen- 
säureproduktion von  der  SauerstoflFaufnahme. 

Die  Auffassung  Pfeffers  bezüglich  der  Stellung  der  Alkohol- 
gärung zur  vollständigen  Zuckeroxydation  in  der  Sauerstoffatmuug 
dürfte  wohl  derzeit  die  Mehrheit  der  Physiologen  zu  ihren  Anhängern 
zählen,  und  auch  Godlewski  *)  hat  seine  früher  erhobenen  Einwände ') 
gegen  diese  Theorie  in  der  letzten  Zeit  zurückgezogen.  Wir  dürfen 
somit  den  derzeitigen  Stand  der  Frage  mit  den  Worten  Pfeffers*) 
kennzeichnen:  „Demgemäß  ist  es  möglich,  daß  z.  B.  die  Alkoholbildung 
in  der  intramolekulaien  Atmung  der  typischen  Aeroben  einer  Reaktions- 
kette entspringt,  die  bei  voller  Befriedigung  des  Sauerstoffbedürfnisses 
gar  nicht  eingeleitet  und  angestrebt  wird.  Hierfür  sprechen  sogar  ver- 
schiedene Tatsachen  und  Erwägungen.  Jedenfalls  kann  bei  SauerstoflF- 
zufuhr  zu  der  intramolekularen  Kohlensäureabspaltung  nicht  schlechthin 
die  Verbrennung  des  Alkohols  in  den  Fällen  hinzukommen,  in  welchen 
mit  und  ohne  Sauerstoff  ein  gleiches  Quantum  von  Kohlensäure- 
produziert  wird.** 

Ein  neues  hervorragendes  Interesse  haben  die  geschilderten  Be- 
ziehungen zwischen  Alkoholgärung  und  Totaloxydation  des  Zuckers  in 
der  Sauerstoffatmung  dadurch  erlangt,  daß  es  in  einer  Reihe  von 
Beobachtungen,  welche  bereits  bei  der  Darlegung  der  Alkoholgärung 
ihre  Würdigung  fanden  (vergl.  Bd.  I,  p.  380)  gelungen  ist,  kleine 
Mengen  Alkohol  in  normal  aerob  lebenden  Organen  höherer  Pflanzen 
nachzuweisen,  und  daß  die  genauen  Untersuchungen  von  Godlewski 
und  PoLSZENiüsz  ^)  den  chemischen  Spaltungsprozeß  der  intramolekularen 
Atmung  von  Keimlingen  vollständig  mit  der  Alkoholgärung  der  Hefe 
identisch  fanden  (Bd.  I,  p.  330).  Nun  scheint  überdies,  nach  den 
allerdings  noch  eingehend  zu  bestätigenden  Untersuchungen  von  Stoklasa 
und  dessen  Mitarbeitern,  das  Vorkommen  von  zymaseartigen  Enzymen, 
welche  Zucker  in  Kohlensäure  und  Alkohol  spalten,  bei  tierischen  und 
pflanzlichen  Organen  sehr  allgemein  zu  sein  (vgl.  die  näheren  Dar- 
legungen (Bd.  I,  p.  331).  Für  Pflanzen  sind  die  Angaben  allerdings 
noch  spärlich,  und  hinsichtlich  der  tierischen  Zymasen  befinden  sich  die 
Fragen  im  vollen  Flusse  der  Diskussion.  Sollte  sich  das  allgemeine 
Vorkommen  derartiger  Enzyme  bestätigen  lassen,  so  wäre  wohl  eine 
neue  gewichtige  Stütze  für  die  Ansicht  gewonnen,  daß  die  Zymase 
nicht  nur  im  anaeroben  Leben  einen  Bestandteil  der  Zellen  darstellt,  wenn- 
gleich eine  regulatorische  Mehrproduktion  von  Zymase  bei  Sauerstoff- 
abschluß auch  dann  nicht  ausgeschlossen  scheinen  würde. 

Der  im  Voranstehenden  geschilderten  Stellung  der  Alkoholgärung 
zur  aeroben  Veratmung  des  Zuckers  würde  auch  der  Umstand  nicht 
im  Wege  stehen,  daß  in  einer  Reihe  von  Fällen  organische  Säuren  als 
intermediäre  Produkte  der  Zuckeroxydation  entstehen.  Allerdings  sind 
die  biochemischen  Beziehungen   zwischen  Alkoholgärung  und  der  Spal- 

1)  L.  Maquenne,  Compt.  rend..  Tome  XIX,  p.  100,  697  (1894).  —  2)  S. 
Anna.  5,  p.  456.  —  3)  Godlewski,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XIII,  p.  522  (1882).  — 
4)  W.  Pfeffer,  Pflanzenphyßiologie,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  555  (1897). 
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tung  des  Zuckers  in  Weinsäure  und  Oxalsäure,  oder  in  eine  fünfgliedrige 
KohlenstoflFkette  und  Kohlensäure  noch  durchaus  unklar;  Befunde  wie 
diejenigen  von  hahn  über  ein  Enzym  im  Gewebssaft  des  Arumkolbens, 
welches  Zucker  unter  Kohlensäureabspaltung  und  Säurebildung  zerstört, 
sind  jedenfalls  im  Auge  zu  behalten,  und  dürften  kaum  vereinzelte  Er- 
scheinungen betreffen.  Daß  die  vollständige  Spaltung  des  Zuckere  in 
der  Sauerstoffatmung  etwa  nach  der  Stufenleiter:  Zucker  =  Alkohol + 
CO2 ;  Alkohol  -f-  O2  =  Essigsäure ;  Essigsäure  +  Oj  nn  Oxalsäure ;  Oxal- 
säure -f-  O2  =  H2O  -\-  CO2  gerade  fortläuft  ist  wie  wiederholt  angedeutet, 
kaum  zu  erwarten,  wenn  auch  einige  oder  alle  Teilprozesse  im  Schema 
der  Zuckerveratmung  aufgestellt  werden  können,  und  alle  im  StoflF- 
wechsel  bereits  beobachtet  sind^).  In  jedem  Stadium  können  vielmehr 
die  verschiedensten  Abzweigungen  erfolgen,  und  derzeit  ist  der  Komplex 
dieser  Reaktionen  im  Organismus  weder  definierbar  noch  auch  nur  an- 
zudeuten. Hier  kann  nur  physiologisch-chemische  Erfahrung  den  Weg 
Strecke  für  Strecke  erschließen. 

Die  vollständige  Oxydation  der  Fette  in  der  Sauerstoffatmung. 

Wie  im  Tierreiche,  so  erscheinen  auch  im  Pflanzenreiche  die  Fette 
sehr  häufig  als  Oxydationsmaterial  für  die  Energiegewinnung  durch 
SauerstofFatmung:  die  meisten  Samen  enthalten  im  Nährgewebe  Fett 
als  die  vom  Keimling  später  auszunützenden  Vorräte  von  Atmungs- 
material. Bei  der  Keimung  verschwindet  das  Fett,  wie  an  anderer  Stelle 
eingehend  dargelegt  wurde  (Bd.  I,  p.  127)  und  es  tritt  Zucker,  Stärke 
auf.  Es  ist  gänzlich  unbekannt,  ob  alles  Fett,  bevor  es  zu  Wasser  und 
Kohlensäure  im  Atmungsprozesse  verbrannt  wird,  das  Zwischenstadium 
des  Zuckers  passieren  muß.  Für  das  tierische  Reservefett  wurde  eine 
solche  Ansicht  lange  Zeit  hindurch  vertreten;  gegenwärtig  sind  die 
Meinungen  hierüber  geteilt.  Eine  Notwendigkeit  zur  Annahme,  daß 
Zucker  als  Intermediärprodukt  vorerst  aus  Fett  gebildet  werden  muß. 
ehe  die  völlige  Verbrennung  eingeleitet  wird,  liegt  aber  gewiß  nicht 
vor.  Allerdings  könnt«  man  für  die  Pflanze  angesichts  der  Erfahrung, 
daß  allenthalben,  wo  Fett  auftreten  soll,  oder  eben  verschwunden  ist: 
in  Samen,  Baumästen,  Laubblättern  etc.  Zucker  und  Kohlenhydrate 
aufgespeichert  werden,  die  Meinung  nicht  ganz  unbegründet  finden,  daß 
eine  direkte  Oxydation  des  Fettes  ohne  vorherige  Bildung  von  Zucker 
in  der  Regel  nicht  stattzufinden  scheint.  Die  gänzlich  unbekannten 
chemischen  Beziehungen  zwischen  Fetten  und  Zuckerarten  lassen  gegen- 
wärtig eine  endgültige  Meinungsäußerung  ganz  ausgeschlossen  erscheinen. 

Von  Bedeutung  erscheint  wohl  die  Beobachtung  von  Godlewski 
und  PoLSZENiusz  -),  daß  im  sauerstofffreien  Räume  ölsamen  bei  der 
Keimung  keine  erhebliche  Menge  von  Kohlensäure  produzieren,  wonach 
es  den  Anschein  hat,  daß  die  ersten  Spaltungen,  welche  das  Fett  nach 
seiner  Hydrolyse  erleidet,  oxy dativer  Natur  sind.  Diese  sauerstolT- 
reicheren  Intermediärprodukte,  welche  in  der  normalen  Sauerstoffatmung 
aus  den  Fettsäuren,  vielleicht  auch  aus  dem  Glyzerin  zunächst  entstehen, 
sind  aber  vollständig  unbekannt. 

1)  Ahnliche  Bedenken  werden  auch  laut  gegen  das  Abbauschema  von  J.  Sto- 
KLASA,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  669  (1895);  P.  DoP  gibt  an,  daß  Sa- 
prolegnia  in  der  anaeroben  Zuckerveratmung  Glyzerinaldehyd  bildet.  —  2)  S. 
Anm.  5,  p.  456. 
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§  17. 

Die  Oxydation  anderer  sticlcstofffreier  Verbindungen  der 

Fettreihe  in  der  Sauerstoffatmung. 

Wenngleich  im  ganzen  Heere  der  lebenden  Organismen  der  Zucker 
und  die  Fette  das  häufigste  und  ergiebigste  Material  zur  vitalen  Oxy- 
dation darstellen,  so  gibt  es  doch  eine  größere  Zahl  von  Belegen  dafür, 
daß  Pflanzen  imstande  sind,  mit  Hilfe  des  Luftsauerstoffes  eine  große 
Anzahl  von  KohlenstoflFverbindungen,  darunter  relativ  sehr  einfach  ge- 
baute Stoffe,  zu  oxydieren  und  Betriebsenergie  aus  solchen  Vorgängen 
zu  gewinnen. 

Selbst  Ameisensäure  in  sehr  verdünnter  Lösung  (0,04 — 0,07  Proz.) 
wird  nach  DucLAUX  ^)  von  Hefe  ausgenützt  und  verbrannt,  in  ähnlicher 
Weise  auch  durch  Tyrothrix  tenuis.  Pakes  und  Jollyman^)  gaben  für 
eine  Reihe  von  Bakterien  (B.  coli  communis,  B.  enteritidis  von  Gärtner, 
Pneumobacillus  Friedländer)  Zersetzung  und  Oxydation  von  Natrium- 
formiat  in  Kohlensäure  und  Wasser  an.  Weniger  sicher  erscheint  die 
ältere  Angabe  von  Nägeli^),  wonach  Essigbakterien  auch  Methylalkohol 
zu  Ameisensäure  oxvdieren  können. 

Ein  außerordentlich  schönes  Beispiel  von  Oxydation  verschiedener 
Stoffe  der  Fettreihe,  vor  allem  jene  des  Äthylalkohols  zu  Essigsäure,  bieten 
die  verschiedenen  Formen  der  Essigbakterien,  die  Erreger  der  Essig- 
gärung,  deren  Schilderung  hier  ihren  Platz  finden  soll. 

Daß  die  Bildung  von  Essigsäure  aus  Äthylalkohol  ein  Oxydations- 
prozeß ist,  bewiesen  schon  Saüssüre*)  und  Döbereiner  ^) ,  und  der 
letztgenannte  Forscher  zeigte,  daß  Platinmohr  die  Bildung  von  Essigsäure 
aus  Äthylalkohol  vermitteln  kann.  Im  Jahre  1832  erließ  die  Societe 
de  phaimacie  ein  Preisausschreiben*')  bezüglich  der  Eruierung,  welche 
Ursachen  bei  der  Essigbereitung  mitspielen,  worin  gesagt  wird,  es  wäre 
bekannt,  daß  Gefäße,  in  welchen  Essig  enthalten  gewesen  sei,  zur  Essigbe- 
reitung geeigneter  seien  als  andere;  Bierhefe  und  tierisches  Eiweiß  ver- 
möchten jedoch  Alkohol  nicht  in  Essigsäure  zu  verwandeln.  1837  war  es  be- 
kanntlich KCtzing'),  welcher  die  Essigbildung  auf  Mikroorganismen 
zurückführte.  Die  einschlägigen  mikrobiologischen  Studien  wurden  aber 
erst  durch  Pasteur  ®)  1862  wieder  aufgenommen.  Nach  den  Untersuchungen 
von  Knieriem  und  Mayer**)  folgten  die  berühmten  Arbeiten  von 
E.  Chr.  Hansen  i^)  (1879)  über  die  Erreger  der  Essiggärung,  welche 
bewiesen,  daß  das  ,,Mycoderma  aceti"  Pasteurs  ein  Qemenge  verschie- 
dener Bakterien  darstelle,  und  vorläufig  zwei  Arten:  Bact.  aceti  und 
Pasteurianum  unterschieden.     Brown  ^*)  entdeckte  1886  das  Bact.  xyli- 

1)  E.  DuCLAUX,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  VI,  p.  593  (1892).  —  2)  W.  U. 
Pakes  u.  W.  J.  Jollyman,  Proc.  ehem.  soc.,  Vol.  XVII,  p.  39  (1901).  — 
3)  Nägeli,  Theorie  der  Gärung  (1879),  p.  110.  —  4)  Saussure,  Recherch.  chim. 
(18()4).  Wielers  Übersetzung  in  Ostwalds  Klassikern  der  exakt.  Wiss.,  Bd.  I,  p.  83. 
—  B)  J.  W.  DÖBEREINER,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LXIII,  p.  363  (1831).  —  6)  Vgl. 
Schweigg.  Journ.,  Bd.  LXV,  p.  279,  301  (1832).  —  7)  Kützing,  Journ.  prakt. 
ehem.,  Bd.  XI,  p.  390  (1837).  Später  Thomson,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIII,  p.  89 
(1852).  —  8)  Pasteur,  Compt.  rend.,  Tome  LIV,  p.  265  (1862);  Etudes  sur  le 
vinaigre,  1868.  —  9)  W.  v,  Knieriem  u.  A.  Mayer,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XVL 
p.  305  (1873).  —  10)  E.  Chr.  Hansen,  Meddel.  fra  Carlsberg  Laborat.,  Tome  1 
(1879).  —  11)  A.  J.  Brown,  Journ.  ehem.  soc.,  Vol.  XLIX,  p.  432  (1886). 
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num,  Hansen')  Bact.  Ktitzingianum,  und  die  Arbeiten  von  Hennebebg-), 
Peters  3),  Zeidler*),  Wermischeff  ^),  Lafar^),  Banning^),  Sazerac^) 
und  anderer  Autoreu  haben  die  Zahl  der  bekannten  Essiggftrungserreger 
unter  den  Bakterien  noch  bedeutend  vermehrt.  Lafar^)  hat  aber  auch 
einen  Sproßpilz  aufgefunden,  welcher  auf  schwach  alkoholhaltigen  Nähr- 
flüssigkeiten  kräftig  Essigsäure  bildet. 

Die  Oxydation  des  Äthvlalkohols  durch  diese  Mikroben  erfoljrt 
nach  Hbnneberg  am  kräftigsten  bei  20-30®  C;  die  Optimalt«mpe- 
raturen  wiesen  bei  den  einzelnen  Arten  erhebliche  Differenzen  auf.  Die 
untere  Temperaturgrenze  der  Oxydationsgärung  liegt  etwa  bei  5 — 8*^C. 
Ijichtzutritt  hemmt,  insbesondere  schädigen  nach  Tolomei  ^^)  die  stark 
brechbaren  Strahlen.  Sauerstoff  zu  tritt  ist  zum  Leben  dieser  Mikroben 
unbedingt  nötig.  Die  eben  noch  erträgliche  Alkoholkonzentration  liegt 
für  die  verschiedenen  Arten  bei  5-11  Volumprozenten.  Die  Säure- 
bildung übersteigt  nicht  eine  gewisse  niedrig  gelegene  Grenze.  Henne- 
berg gibt  an,  daß  für  Bact.  oxydans  2  Proz.  Essigsäure,  für  acetigenum 
2,72  Proz.,  für  acetosum,  aceti  und  Kützingianum  6,6  Proz.,  für  Pasteu- 
rianum  6,2  Proz.  Essigsäure  als  oberste  Grenze  anzunehmen  sei.  Über 
14  Proz.  Essigsäure  wird  wohl  von  keinem  Essigmikroben  mehr  ver- 
tragen^^). Die  von  Hirschfeld  ^*)  angegebene  Förderung  der  Gärung 
durch  sehr  kleine  Mengen  von  Mineralsäuren  konnte  Henneberg  nicht 
bestätigen. 

Von  großer  theoretischer  Bedeutung  war  die  Auffindung  von  BrcH- 
NER  und  Meisenheimer  ^^) ,  daß  „Dauerpräparate"  von  Essigbakterien 
noch  immer  die  oxydierende  Wirkung  auf  Äthylalkohol  besitzen  und 
Essigsäure  bilden,  sowie  die  „Acetondauerhefe"  noch  Alkoholgärung  er- 
zeugt. Im  wesentlichen  ist  damit  wohl  der  Nachweis  erbracht,  daß  die 
Bakterien  ein  Enzym  produzieren,  welches  Äthylalkohol  zu  Essigsäure 
oxydiert ;  eine  Abtrennung  des  Enzyms  von  den  Bakterienleibern  ist 
jedoch  bisher  noch  nicht  gelungen. 

Die    Oxydation    des  Äthylalkohols  zu  Essigsäure: 

-f  02=     I  +H5O 


CH2OH  COOH 

verläuft  partiell  nur  bis  Acetaldehyd,  welcher  sich  wohl  in  kleiner 
Menge  stets  als  Stoffwechselprodukt  der  Essigbakterien  nachweisen  läßt. 
Nach  Henneberg  1*)  bildet  Bact.  industrium  besonders  große  Quantitäten 
Acetaldehvd. 

Ist  kein  Alkohol  mehr  vorhanden,  so  verbrennen  die  Bakterien 
die  Essigsäure  vollständig  zu  CO2  und  HgO.  Lafar  1^)  imd  Seifert*''» 
fanden,  daß  die  Sänre  sogar  vollständig  aufgebraucht  werden  kann. 

1)  Hansen,  Medd.  Carlsberg  Labor..  Tome  IV,  p.  265  (1894);  Conipt.  rend. 
trav.  lab.  Carlsb.,  Tome  3,  Heft  3  (1894).  —  2)  W.  Henneberg,  Centr.  Bakt.  (H). 
Bd.  III,  p.  223  (1897).  —  3)  W.  Petebb,  Bot.  Ztg.,  1889,  p.  405.  —  4)  A.  Zeidler, 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  III,  p.  399  (1897);  Bd.  II,  p.  729  (1896).  —  6)  Wermischkff. 
Ann.  Inst.  Pasteiir,  1893,  p.  213.  —  6)  Lafar,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  I,  p.  129 
(1895).  —  7)  Banxing,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VIII,  p.  395  (19()2).  —  8)  Sazerac, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXVII,  p.  90  (1903).  —  9)  Lafar.  Centr.  Bakt,  Bd.  XIII, 
p.  687  (1893).  —  10)  Tolomei,  Just  bot.  Jahreßber.,  1891,  Bd.  I,  p.  528.  Hier 
auch  über  Elektrizitäteeinflüsse.  —  11)  Vgl.  auch  O.  Steinmetz,  Chem.-Ztg.,  1892, 
p.  1723;  Th.  Bokorny,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XII,  p.  484  (1904).  —  12)  HiRßCH- 
FELD,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XLVII,  p.  510  (1890).  —  13)  E.  Buchneb  u.  Meisen- 
heimer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  634  (1903).  —  14)  Henneberg,  C^ntr. 
Bakt.  (II),  Bd.  III,  p.  933  (1897).  -  15)  Lafab,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  I,  p.  1.^6 
(1895).  —  16)  Seifert,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  III,  p.  394  (1897). 
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Außer  Äthylalkohol  könDen  die  Essigbakterien  nach  den  Unter- 
suchungen von  Brown  '),  Seifert  und  anderen  Autoren  auch  n-Propyl- 
alkohol  zu  Propionsäure  und  But}^!-  und  Isobutylalkohol  zu  den  ent- 
sprechenden Buttersäuren  oxydieren.  Sind  diese  Alkohole  verbraucht, 
S40  werden  aber  diese  Säuren  nicht  weiter  zu  COj  und  H9O  verbrannt, 
wie  es  bei  Essigsäure  der  Fall  ist.  Methylalkohol,  Isopropylalkohol, 
Amylalkohol    werden    nicht    oxvdiert.       Die    Essigbakterien    verarbeiten 

CHjOH 
ferner  nach  Seiferts  Erfahrungen  Athylenglvkol     |  ,      welcher     zu 

CHjOH 
Glykolsäure   oxydiert  wird.     Kling  2)  fand,   daß  Bact.  xylinum  1-Propyl- 
glykol  zu  Acetol  oxydiert: 


CHOH        +^       CO  +H2O 


I 


CHgOH  CHjOH 

Auf  die  durch  Essigbakterien  gleichfalls  hervorgerufenen  Oxydationen 
des  Glyzerins,  der  Hexite  und  Hexosen,  wurde  bereits  oben  (p.  416) 
näher  eingegangen. 

Als  Stoff  Wechselprodukte  der  Essigbakterien  wurde  vereinzelt  Milch- 
säure, Beiiisteinsäure  angegeben,  ohne  daß  man  sich  noch  über  die  Be- 
deutung dieser  Befunde  hätte  Rechenschaft  geben  können. 

§  18. 
Oxydation  stickstoffhaltiger  Verbindungen  in  der  Sauer- 

stoffatmung. 

Die  Verwendung  stickstoffhaltiger  Substanzen  in  der  Sauerstoif- 
atmung  der  Pflanzen  ist  im  ganzen  noch  sehr  wenig  bekannt.  Daß 
die  Sauerstoffatmung  auf  Kosten  stickstoffhaltiger  Verbindungen  in  Be- 
trieb erhalten  werden  kann,  lehren  schon  die  Erfahrungen  über  aerobe 
Bakterien  der  Eiweißfäulnis,  sowie  die  leicht  mögliche  Kultur  von 
Schimmelpilzen  auf  Lösungen  von  Albumosen  (WiTTE-Pepton)  oder  reinen 
Aminosäuren  oder  Alkylaminen.  C^ber  die  Oxydation  zusammengesetzter 
Ammoniakderivate  durch  Bodenbakterien  hat  Demoussy  ^)  spezielle 
Untersuchungen  angestellt.  Es  wurde  bereits  in  fnlheren  Kapiteln  dar- 
gelegt, daß  Abspaltung  von  Ammoniak  bei  der  Verarbeitung  derartiger 
Substrate  eine  große  Rolle  spielt,  und  es  scheint  dies  in  weiter  Ver- 
breitung die  Spaltung  solcher  Substanzen  einzuleiten.  Veratmet  würden 
demnach  die  stickstofflfreien  Spaltungsstoffe.  In  der  Tat  kennt  man 
hochoxydierte  Endprodukte  des  Stoffwechsels,  wie  Harnstoff  oder  Harn- 
säure vom  Pflanzenreiche  nicht.  Mehrfach  erwähnt  wurde  bereits  das 
reichliche  Auftreten  von  Oxalsäure  als  Stofl'wechselendprodukt  bei  der 
Verarbeitung  von  Albumosen  oder  Aminosäuren  durch  Schimmelpilze. 
Man  kann  wohl  kaum  umhin,  diese  Säure  als  Produkt  der  Sauer- 
stoffatmung anzusehen,  welches  den  Aminosäuren,  wahrscheinlich  nach 
vorausgegangener  Spaltung  in  Ammoniak  und  Oxyfettsäuren  entstammt. 

1)  A.  J.  Brown,  Journ.  ehem.  Soc,  1886,  Vol.  I,  p.  172.  —  2)  A.  Kling, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXVIH,  p.  244  (1899);  Tome  CXXIX.  p.  1252  (1899); 
Tome  CXXXIH,  p.  231  (1901).  —  3)  Demoussy,  Just  bot.  Jahresber..  1898, 
Bd.  I,  p.  51. 
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Nach  den  "Versuchen  von  Diakonow  ^)  ist  eine  namhafte  Kohlen- 
säurebildung bei  Penicillium  und  Aspergillus  auf  Pepton-Chinasfturenfthr- 
boden  ohne  Zucker  im  sauerstofffreien  Räume  nicht  zu  beobachten,  und 
es  scheint,  daß  die  Verarbeitung  solcher  Substrate  durch  Schimmelpilze 
ohne  Sauerstoff  zu  tritt  nicht  möglich  ist.  Immerhin  wftre  an  geeigneten 
Objekten  noch  nachzuforschen,  ob  nicht  isolierte  Ammoniakabspaltung 
auch  im  anaöroben  Leben  möglich  ist,  wodurch  man  eine  gewisse  Direk- 
tive erhalten  würde,  wie  im  normalen  Leben  die  Verarbeitung  der 
Aminosäuren  als  Atmungsmaterial  erfolgt.  Von  Bakterien  ist  es  wohl 
bekannt,  daß  sie  die  Aminosäuren  auch  unter  Sauerstoffabschluß  im  fakul- 
tativ anaeroben  Stoffwechsel  verarbeiten,  und  daß  dabei  Produkte  ent- 
stehen, welche  im  aeroben  Leben  nicht  gebildet  werden:  vor  allem  Phe- 
nole, sodann  Indol,  Skatol. 

Ein  relativ  gut  bekanntes  Beispiel  von  oxydativer  Verarbeitung 
von  Aminosäuren  bietet  das  Tyrosin,  welches  durch  ein  allgemein  in 
Pflanzen  verbreitetes  Enzym  die  Tyrosinase,  in  die  stickstofffreie  Homo- 
gen tisinsäure  unter  Sauerstoff  aufnähme  übergeführt  wird.  Hierbei  wird 
Ammoniak  abgespalten: 

Tyrosin :  Homogentisinsäure : 

COOH  •  CHj 


COOK— CHNH2  -  CH2  -<"       %0H+30=0H<^      ^OH  +  NHs  +  COs 

Vom  tierischen  Stoffwechsel  ist  dieser  Vorgang  schon  längere  Zeit  hin- 
durch bekannt;  Baumann  und  Wolkow^)  zeigten,  daß  die  Stoffwechsel- 
anomalie der  Alkaptonurie  auf  nichts  anderem,  als  auf  einem  derartigen 
Prozesse  beruht;  sie  isolierten  die  Homogentisinsäure  aus  dem  Harn,  be- 
stimmten deren  Konstitution  als  Hydrochinonessigsäure,  ermittelten  ein 
Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Homogentisinsäure  und  be- 
wiesen experimentell  in  Fällen  von  Alkaptonurie,  daß  verfüttertes  Tyrosin 
als  Homogentisinsäure  ausgeschieden  wird.  Weitere  Beiträge  in  dieser 
Frage  lieferten  Mittelbach^)  und  E.  Meyer  ^),  und  Falta  und  Lang- 
stein ^)  verdankt  man  den  Nachweis,  daß  auch  Phenylalanin  die  Muttersub- 
stanz der  physiologischen  Homogentisinsäurebildung  sein  kann. 

Im  Pflanzenreiche  war  es  bereits  lange  bekannt,  daß  manche  Organe 
sich  an  der  Luft  rasch  dunkel  färben;  schon  Senebieb^)  erwähnt  diese 
Erscheinung.  In  neuerer  Zeit  beschäftigte  sich  C.  Kraus  ')  mit  der  Ver- 
folgung solcher  Veränderungen  an  den  tyrosinreichen  Knollen  von  Dahlia 


1)  N.  Diakonow,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  2  (1886).  —  2)  E.  Baumann 
u.  WOLKOW,  Zeitschr.^phys.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  228  (1891);  Baumann,  ibid.,  Bd. 
XVI,  p.  268  (1891).  Über  das  Schicksal  des  Tyrosins  im  normalen  Stoffwechsel: 
Blendermann,  ibid.,  Bd.  VI,  p.  234.  —  3)  Mittelbach,  Arch.  klin.  Med.,  Bd. 
LXXI,  p.  50.  —  4)  Erich  Meyer,  Deutsches  Arch.  klin.  Med.,  Bd.  LXX,  p.  443 
(1901);  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  p.  364.  —  ö)  W.  Falta  u.  L.  Langstein, 
Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXXVIl,  p.  513  (1903);  Langstein  u.  Er.  Meyer, 
Arch.  khn.  Med.,  Bd.  LXXVIII,  p.  161  (1903)  machten  auf  das  Vorkomraen  eines 
Laktons  der  Homogentisinsäure  im  Alkaptonharn  aufmerksam,  welches  noch  wie 
Tyrosin  die  Millonsche  Probe  gibt;  W.  Falta,  Eiweißstoffwechsel  b.  Alkaptonurie, 
Naumburg  1904  (Habil.-Schrift),  Biochem.  Centr.,  Bd.  III,  No.  6/7  (1904).  —  6)  Se- 
NEBiER,  Physiolog.  v6g^t.  (1800),  Tome  III,  p.  117.  —  7)  C.  Kraus,  Ber.  bot. 
Ges.,  Bd.  L  p.  211  (1883).  Vgl.  auch  Reinke,  Zeitechr.  phys.  Chem.,  Bd.  II, 
p.  263;  Bot.  Ztg.,  1883,  No.  5/6.  Vgl.  über  solche  Substanzen  in  Faba  auch 
Pfeffer,  Beitr.  z.  Kenntn.  d.  Oxydationsvorgänge  in  lebenden  Zellen,  Leipzig  1889, 
p.  397. 


§  18.     Oxydation  stickstoffhaltiger  Verbindungen  in  der  Sauerstoffatmung.     4()3 

variabilis.  Doch  erst  Gonnermann  ^)  konnte  zeigen,  daß  diese  oxydable 
Substanz  nichts  anderes  ist  als  Homogentisinsäure,  deren  Lösungen  rasch 
an  der  Luft,  besonders  bei  leicht  alkalischer  Reaktion  einen  roten,  braunen 
bis  schwarzen  Ton  annehmen.  Gonnermanns  Versuche  beziehen  sich 
aber  ausschließlich  auf  die  Zuckerrübe,  in  welcher  Bbrtrand  und  später 
Gonnermann  auch  die  Tyrosinase,  das  spezifische  auf  Tyrosin  ein- 
wirkende Enzym  nachwies.  Bertel^)  fand  sodann  im  hiesigen  Labo- 
ratorium, daß  alle  Keimpflanzen  reichlich  Tyrosinase  in  ihren  Wurzeln 
und  Hypokotylen  enthalten,  welche  in  aseptischer  Autolyse  das  vor- 
handene Tyrosin  rasch  in  Homogentisinsäure  tiberführt.  Auch  fand 
Bertel,  daß  im  normalen  Stoffwechsel  der  Keim  wurzeln  die  Homo- 
gentisinsäure in  den  jüngsten  Teilen  weiter  oxydiert  wird,  und  sich 
nicht  anhäuft.  Das  auf  Homogentisinsäure  einwirkende  Enzym,  sowie 
das  aus  der  Säure  entstehende  Produkt  ist  nicht  bekannt.  Übrigens 
müssen  auch  die  Bakterien  der  Eiweißfäulnis  über  Mittel  verfügen,  das 
Tyrosin  vollstä.ndig  zu  NH3,  COg  und  HjO  zu  oxydieren,  da  Hoppe 
Seyler^)  als  Endprodukte  der  bei  steter  ausgiebiger  Sauerstoffversorgung 
verlaufenden  Eiweißfäulnis  nur  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Wasser  fand. 
Lidol  und  Skatol  entstanden  gar  nicht,  Tyrosin  wie  Leucin  nur  vorüber- 
gehend. 

Homogentisinsäure  reduziert  stark  Silbemitratlösung  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak,  aber  nicht  Fehlings  Lösung.  Sie  ist  in  Alkohol  und 
Wasser  leicht  löslich,  etwas  weniger  gut  in  Äther.  Zur  Identifizierung 
empfiehlt  sich,  wie  Er.  Meyer  zuerst  angab,  die  Überführung  in  den 
gut  kristallisierbaren  Äthylester. 

Es  handelt  sich  anscheinend  hierbei  um  Vorgänge,  welche  allgemein 
im  Stoffwechsel  der  Tiere  und  Pflanzen  stattfinden.  Bemerkenswert  ist 
die  im  Verlauf  von  Reizerscheinungen  (Geotropismus,  Heliotropismus, 
Hydro tropismus  u.  a.)  wahrscheinlich  ganz  allgemein  verbreitet  vor- 
kommende vorübergehende  Hemmung  der  Weiteroxydation  der  Homo- 
gentisinsäure, wodurch  es  zu  einer  temporären  Vermehrung  des  Gehaltes 
an  Homogentisinsäure  kommt.  Diese  von  mir^)  zuerst  beobachtete,  und 
in  ihrer  Bedeutung  für  die  Reizbewegungen  noch  gänzlich  dunkle  Er- 
scheinung, wird  durch  ein  auf  das  Homogentisinsäure  oxydierende  Wurzel- 
spitzenenzym spezifisch  wirksames  Antienzym  verursacht. 

Bezüglich  der  zuerst  durch  Bertrand  ^)  in  Pflanzen  nachgewiesenen 
Tyrosinase  (dieser  Autor  gab  sie  für  Russula-,  Dahlia-  und  Beta  wurzeln 
an)  sei  auf  den  §  20  verwiesen. 

Von  Interesse  ist  die  Beobachtung  von  Bocgault*),  daß  der  Ge- 
webssaft  von  Russula  delica  auch  Morphin  zu  Oxymorphin  zu  oxydieren 
imstande  ist.  Für  die  Kenntnis  der  Oxydationsvorgänge  stickstoff- 
haltiger Substanzen  in  chemischer  Hinsicht  sei  noch  auf  die  interessanten 
Untersuchungen  von  Vorländer  ^)  hingewiesen. 


1)  M.  Gonnermann,  Pflug.  Arch.,  Bd.  LXXXII,  p.  289  (1900);  Ber.  bot. 
GeB.,  Bd.  XXI,  p.  89  (1903).  —  2)  R.  Bebtel,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  454 
(1902).  Auch  C.  BoRGNJNO,  Zeitschr.  Verein  Rübenzuckerindustrie,  1902,  p.  218. 
—  3)  Hoppe-Seyler,  Zeitechr.  phys.  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  214  (1884).  —  4)  Czapek. 
Ber.  bot.  Ges..  Bd.  XX,  p.  464  (1902);  Bd.  XXI,  p.  229,  243  (1903).  —  6)  Ber- 
trand, Compt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  1215.  —  6)  Boügault,  Compt.  rend., 
Tome  CXXXIV,  p.  1361  (1902).  —  7)  D.  Vorländer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV, 
p.  1637  (1901). 
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§  19. 
Die  Oxydation  von  Benzolderivaten  in  der  Sauerstoffatmung. 

Es  besteht  kein  Zweifel,  daß  auch  Benzoldenvate  in  der  pflanz- 
lichen Sauerstoffatmung  weit  verbreitet  partiell  und  gänzlich  oxydiert 
werden.  Hierfür  bietet  schon  das  Tyroein  ein  Beispiel,  und  wahrschein- 
lich trifft  im  Verlaufe  der  Eiweißspaltung  das  Phenylalanin  dasselbe 
Schicksal,  vielleicht  auch  noch  andere  aromatische  Produkte  der  prirnftren 
Eiweißhydrolyse.  Es  sei  femer  an  die  gleichfalls  im  Voranstehenden  be- 
rührten Beobachtungen  Hoppe-Setlers  über  die  völlige  Verbrennung 
der  aromatischen  Eiweißhydratationsprodukte  in  der  aeroben  bakteriellen 
Eiweißfftulnis  nochmals  erinnert. 

Für  Schimmelpilze  fand  van  Tieghem  *),  daß  sie  Tannin  bei  Sauer- 
stoffautritt gänzlich  verbrennen ;  hydrierte  Benzolderivate  sind,  wie  viel- 
fache Befunde  lehrten,  in  der  Regel  sogar  leicht  im  pilzlichen  Stoff- 
wechsel oxydabel.  So  die  Chinasäure,  welche  Nägeli  als  treffliches 
Kohlenstoffsubstrat  für  Pilze  kennen  lehrte;  in  der  Tat  wächst  Asper- 
gillus niger  nach  eigenen  Beobachtungen  auf  chinasaurem  Ammon  fast 
ebenso  gut,  wie  auf  Traubenzucker.  Emmehling  und  Abderhalden') 
gelang  es,  einen  Micrococcus  aufzufinden,  welcher  Chinasäure  nur  bis 
Protokatechusäure  oxydiert,  wodurch  frühere  Beobachtungen  von  Loew*) 
bestätigt  und  ergänzt  werden. 

Ein  interessanter  Fall  von  Oxydation  ist  die  Bläuung  der  Schnitt- 
flächen des  Gewebes  vieler  Hutpilze,  als  deren  Ursache  schon  ältere 
Forscher,  wie  Candolle*),  den  Zutritt  von  Luftsauerstoff  erkannten. 
Später  befaßte  sich  besonders  Schoenbein  mit  dieser  Erscheinung.  Ber- 
trand ^)  wies  nach,  daß  der  oxydierte  Stoff  phenolartiger  Natur  sei;  er 
wurde  schon  durch  Schoenbein  mit  Alkohol  aus  dem  Pilz  extrahiert. 
Bebtrand  nannte  die  Substanz  Boletol.  An  ihrer  OxA'dation  ist  eine 
im  Pilzkörper  enthaltene  Oxydase  beteiligt. 

Lerat**)  teilte  mit,  daß  Vanillin  durch  eine  Pilzoxydase  zu  De- 
hydro van  i  11  in  oxydierbar  ist. 

Das  interessante  Gebiet  der  oxydativen  Spaltung  des  Benzolringes 
im  pflanzlichen  Stoffwechsel  bedarf  einer  umfassenden  Untei*suchung. 
welche  zweifellos  eine  Reihe  bedeutungsvoller  biochemischer  Aufschlüsse 
bringen  wird. 

S  20. 

Die  SauerstoffQbertragung  auf  die  zu  oxydierenden  Stoffe 
in  der  vitalen  Oxydation.  Oxydierende  Enzyme  oder  Oxydasen. 

Die  Materialien  der  vitalen  Oxydation,  in  erster  Linie  die  Zucker- 
arten und  Fette,  zeigen  außerhalb  des  Organismus  der  Einwirkung  des 
atmosphärischen  SauerstoflFes  ausgesetzt,  höchstens  partiellen  Zerfall 
wenn  man  sie  unter  Ausschluß  von  Mikrobeninfektion  längere  Zeit  un- 

1)  Vax  Tieühem,  Compt,  rend.,  Tome  LXV,  p.  1091  (1867).  —  2)  O.  Emmer- 
LiNG  u.  Abderhalden,  Centr.  Hakt.  (II),  Bd.  X,  p.  338  (1903).  —  3)  O.  Loew. 
Ber.  chero.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  450.  —  4)  De  Candolle,  Physiologie.  Deutsch 
V.  RöPER,  Bd.  II,  p.  743  (1835).  —  ö)  G.  Bertrand,  Compt.  rend.,  TomeCXXXIIL 
p.  1233  (1901).  —  6)  R.  Lerat,  Corapt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  1325  (1902); 
Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XIX,  p.  10  (1904). 
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gehindertem  Sauerstolfzutritt  überläßt.  Hierher  zählt  das  Ranzigwerden 
(ier  Fette,  sowie  das  Eintrocknen  der  Linolsäureglyzeride;  Zuckerlösungen 
weisen  erst  nach  vielen  Jahren  eine  leichte  Gelbfärbung  auf,  ebenso 
Zucker  im  festen  Zustande;  am  auffälligsten  sind  die  Veränderungen 
an  aromatischen  Stoffen,  welche  meist  mit  Kernkondensationen  und 
Dunkelfärbung  verbunden  sind.  Leicht  alkalische  Reaktion  der  Lösungen 
I)flegt  die  Geschwindigkeit  dieser  Veränderungen  merklich  zu  erhöhen,  in- 
dem die  Hydroxylionen  die  Oxydationsprozesse  katalytisch  beschleunigen. 
Doch  kann  man  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Wasser  an  keiner  dieser  Sub- 
stanzen unter  keinen  Verhältnissen  bei  niederen  Temperaturen  feststellen. 

DÖBEREINERS  Versuche^)  über  die  Wirkungen  des  fein  verteilten 
Platins  bildeten  den  allerersten  Ausgangspunkt  zur  wissenschaftlichen 
Erforschung  der  Oxydationsphänomene  bei  niederen  Temperaturen. 
DÖBEREINER  zeigte,  wie  Alkohol  zu  Essigsäure,  Schwefeldioxyd  zu 
Schwefelsäure  unter  Einwirkung  von  Platinmohr  oxydiert  werden  kann. 
Reiset  und  Millon  2)  erweiterten  diese  Erfahrungen  durch  die  be- 
merkenswerte Entdeckung,  daß  man  bei  Gegenwart  von  Platin mohr 
vollständige  Verbrennung  von  Kohlenstoffverbindungen  schon  bei  relativ 
niederen  Temperaturen  erzielen  kann. 

Den  ersten  Schritt  zur  Anwendung  dieser  Prinzipien  und  der  Er- 
fahrungen, die  sich  später  an  die  energisch  oxydierenden  Wirkungen 
des  Ozons  knüpften,  auf  das  Gebiet  der  Biochemie  unternahm  jedoch 
Schoenbein  ^),  welcher  mit  seltenem  Scharfblick  beharrlich  die  Analogien 
verfolgte,  welche  sich  bezüglich  der  Bläuung  von  Guajakharzemulsionen  *) 
durch  anorganische  oxydierende  Mittel  und  durch  pflanzliche  Gewebs- 
säfte  ergaben.  Man  darf  wohl  behaupten,  daß  diesem  Forscher  bereits 
alle  wichtigen  Grundtatsachen  bekannt  waren,  welche  heute  unsere 
Kenntnisse  von  dem  Mechanismus  der  Oxydation  im  lebenden  Organismus 
begründen.  Schoenbein*)  erkannte,  daß  der  die  Selbstbläuung  der 
(lewebe  von  Boletus  luridus  an  der  Luft  veranlassende  Stoff  sich  ganz 
analog  verhält  wie  Guajaktinktur.  Von  selbst  bläut  sich  das  Alkohol- 
extrakt des  Pilzes,  worin  diese  Substanz  enthalten  ist,  im  Kontakt  mit 
dem  Luftsauerstoff  nicht;  bringt  man  jedoch  die  Substanz  mit  lebendem 
Pilzgewebe  zusammen,  so  tritt  die  Bläuung  an  der  Luft  ein.  Schoen- 
bein wies  ferner  nach,  daß  oxydierende  Agentien,  wie  Bleisuperoxyd, 
die  Bläuung  der  Pilztinktur  gleichfalls  hervorrufen.  In  der  Folge  konnte 
er  feststellen,  daß  diese  „Sauerstoff  erregende"  Wirkung  lebender  Gewebe 
weit  verbreitet  in  pflanzlichen  Organen  nachweisbar  ist,  und  er  machte 
darauf  aufmerksam,  daß  „Sauerstofferregung**  auch  durch  ätherische  Öle, 
Terpene  vermittelt  wird.  Schoenbein  dachte  sich,  daß  die  Gewebe 
eine  Substanz  enthalten,  welche  fähig  ist,  den  atmosphärischen  Sauer- 
stoff zu  ozonisieren  und  mit  dem  Ozon  eine  Verbindung  einzugehen, 
aus  der  leicht  Sauerstoff  auf  oxydable  Stoße  der  Zellen  übertragen 
werden  kann.  Daß  das  Ozon  eine  Rolle  bei  diesen  Vorgängen  spielt,  ist 
nun  durch  eine  Reihe  von  Erfahrungen  unwahrscheinlich  geworden.  Ozon 
wirkt  schon  in  sehr  geringen  Mengen  stark  toxisch  auf  Zellen  ein,  und 


1)  J.  W.  DÖBEEBINEE,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LIV,  p.  412  (1828);  Bd.  LXV, 
p.  443  (1832).  —  2)  J.  Reiset  u.  E.  Millon,  Compt.  rend.,  Tome  XVI,  p.  1190 
(1843).  —  3)  C.  F.  Schoenbein,  Pogg.  Ann.,  Bd.  LXVII,  p.  97,  233  (1846);  Bd. 
LXXV,  p.  351,  357  (1848)  sind  die  ersten  Arbeiten.  —  4)  Hierüber  waren  die 
ersten  Beobachtungen  wohl  jene  durch  van  den  Broee:,  Jahresber.  Chem.,  1849—50, 

5.  455.  —  5)  Schoenbein,  Verbandl.  naturforsch.  Gcsellsch.  Basel,   1856,  p.  339; 
ourn.  prakt.  Chem.,  Bd.  CV.  p.  198  (1868);  ZeitÄchr.  Biolog.,  Bd.  IV,  p.  367  (1868). 
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kann  schon  deshalb  nicht  im  Zellinnern  dauernd  vorkommen  [Pfeffer, 
Liebreich  ^)].  Auch  die  äJteren  Angaben  über  Abgabe  ozonisierter 
Luft  bei  der  KohlensäureassimUation  *)  sind  nicht  richtig  gewesen. 
ScHOENBEiN  hat  das  große  dauernde  Verdienst,  die  allgemeine  Ver- 
breitung von  Sauerstoff  übertragenden  Substanzen  in  lebenden  Zellen 
nachgewiesen  zu  haben.  Wie  bekannt,  wohnt  auch  dem  Wasserstoff- 
superoxyd die  Eigenschaft  bei,  lebhafte  Oxydationswiikungen  durch  den 
aus  ihm  leicht  abspaltbaren  Sauerstoff  hervorzurufen.  Es  war  zuerst 
Traube  %  welcher  diesem  Stoffe  die  Bedeutung  bei  den  physiologischen 
Verbrennungsprozessen  zuschrieb  und  die  Lehre  aufstellte,  daß  die 
Oxydation  in  der  lebenden  Zelle  durch  Bildung  kleiner  Mengen  von 
Wasserstoffperoxyd  eingeleitet  werde.  Hoppe-Seyler  *)  bekämpfte  diese 
Ansicht  auf  das  lebhsrfteste  und  vertrat  die  Anschauung,  daß  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  die  Oxydationen  in  der  lebenden  Zelle  einleite, 
indem  er  den  indifferenten  Sauerstoff  aktiv  mache,  die  Sauerstoff- 
moleküle zum  Zerfall  bringe  und  der  atomistische  Sauerstoff  Oxy- 
dationen veranlasse.  Er  suchte  diese  Theorie,  welche  auch  Baumann  5) 
zu  stützen  versuchte,  experimentell  zu  bestätigen,  so  u.  a.  durch  den 
Nachweis,  daß  man  mit  W^asserstoff  beladenem  Palladiumblech  die 
energischesten  Oxydationen  auszuführen  vermöge.  Traubes  Theorie 
kommt  entschieden  die  größere  Bedeutung  zu.  Wenngleich  manche 
Forscher,  wie  Reinke,  Wurster^),  sich  schon  zu  Anfang  auf  Seite 
Traubes  stellten,  so  stieß  die  Peroxydhypothese  doch  bis  zum  heutigen 
Tage  auf  energischen  Widerstand.  Dabei  machte  sich  geltend,  daß  die 
Versuche  zum  Nachweis  von  Superoxyd  in  lebenden  Zellen  [Clermont, 
Mercadante  ^)]  sich  nicht  bestätigen  ließen  [Bellucci  ^)J.  Ganz  beson- 
ders hat  Pfeffer^)  Einwände  gegen  das  Vorkommen  von  HjOg  in  leben- 
den Zellen  erhoben,  indem  er  darauf  hinwies,  daß  künstlich  in  Zellen  ein- 
geführtes Wasserstoffperoxyd  im  Zellinhalte  abnorme  Oxydationswirkungen 
hervorruft,  daß  Stoife,  welche  wie  Cyanin  durch  Peroxyd  leicht  entfärbt 
werden,  in  der  Zelle  diese  Entfärbung  nicht  erleiden,  daß  endlich  nach 
den  Erfahrungen  von  Schlossberger  und  Liebig  Wasserstoff peroxyd 
durch  Hefe  leicht  zerlegt  wird.  0.  Loew,  sowie  Bokorny  ^^)  äußerten 
sich  gleichfalls  zu  wiederholten  Malen  entschieden  gegen  die  Annahme, 
daß  Peroxyde  in  Zellen  entstehen  und  damit  die  Sauerstoffübertragung 
zusammenhänge.  In  der  Tierphysiologie  hat  Pflüger  ^i)  die  TRAUBEsche 


1)  W.  Pfeffer,  Beiträge  z.  Keontn.  d.  OxydationsvorgaDge  in  leb.  Zellen, 
1889,  p.  427;  Liebreich,  Chem.  Ceotr.,  1880,  p.  '589.  —  2)  Scutetten,  Compt 
rend.,  Tome  XLIV,  p.  941  (1856);  Kosmann,  Ann.  sc.  nat.  (4),  Tome  XVIII,  p.  111 
(1862);  PoEY,  Compt.  rend.,  Tome  LVII,  p.  348  (1863);  Jamieson,  Chem.  Centr., 
1879,  p.  519.  -  3)  M.  Traube,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  2421  (1882);  Bd. 
XVI,  p^  463,  123,  1201;  Bd.  XVII,  p.  1062  (1884);  Bd.  XXII,  p.  1496  (1889).  — 
4)  F.  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  II,  p.  22  (1877) ;  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  X,  p.  693;  Bd.  XII,  p.  1551  (1879);  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XII,  p.  1  (1877);  Bd. 
XVI,  p.  117  (1883);  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  X,  p.  35  (1886).  Über  die  Ent- 
wickl.  d.  physiol.  Chem.  (1884),  Festschrift,  p.  32.  —  5)  £.  Baum  ANN,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XVI.  p.  2146  (1883);  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  V,  p.  244  (1881).  — 
6)  J.  Reinke,  Bot.  Ztg.,  1883.  p.  97 ;  Würster,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  2934 
(1887).  —  7)  Clermont,  Compt.  rend.,  Tome  LXXX.  p.  1591  (1875);  Mercadante, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  53  (1876).  —  8)  Bellucct,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX, 
p.  83  (1876);  Bd.  XII,  p.  136  (1879).  —  0)  W.  Pfeffer,  Physiologie,'  1.  Aufl., 
Bd.  I,  p.  374  (1880);  Untersuch,  bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  I.  p.  678  (1885);  Oxy- 
dationsvorgänge, 1.  c.  (1889);  Ber.  bot  Ges.,  Bd.  VII,  p.  82  (1889).  —  10)  O.  LoEW, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  146  (1889);  Th.  Bokorny,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXI,  p.  1100,  1848  (1888).  —  11)  Pflüger,  Hermanns  Handb.  d.  Physiol..  Bd.  IV. 
Abt.  2,  p.  93  (1882). 
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Theorie  abgelehnt  Es  sei  schließlich  erwähnt,  daß  Nägeli  ^)  sich  den 
Hergang  der  vitalen  Oxydation  in  der  Weise  vorstellte,  daß  die  Moleküle 
der  oxydablen  Substanz  und  die  Sauerstoffmoleküle  durch  eine  spezifische 
Einwii'kung  des  Protoplasmas  gleichzeitig  gelockert  werden,  in  einen 
labilen  Zustand  geraten,  welcher  sie  zu  gegenseitiger  Bindung  geeignet 
macht.  0.  Loews  Vorstellungen  über  die  vitale  Oxydation  sind  aus 
diesen  Ideen  hervorgegangen,  und  schließen  sich  an  Näoelis  Hypothese 
an.  Nengki  und  Sieber  ^)  betrachteten  die  lebenden  Eiweißmoleküle 
als  leichtoxydable  Stoffe,  welche  molekularen  Sauerstoff  reduzieren  und 
atomistischen  Sauerstoff  erzeugen. 

Wir  werden  auf  Traubes  Hypothese  und  ihre  Bedeutung  im 
Lichte  der  heutigen  physikochemischen  Anschauungen  noch  zurück- 
zukommen haben. 

Traubes  Verdienste  liegen  aber  noch  in  einer  anderen  Richtung, 
indem  seine  Anschauungen  grundlegend  wurden  für  die  heutigen 
Kenntnisse  von  der  Natur  und  den  Eigenschaften  der  Sauerstoff  über- 
tragenden Zellsubstanzen  selbst  Schon  1858  war  Traube')  zu  der 
Annahme  gekommen,  daß  die  Fermente  die  Fähigkeit  besitzen  freien 
Luftsauerstoff  aufzunehmen  und  ihn  auf  andere  passive  Stoffe  zu  über- 
tragen, beziehungsweise  deren  Oxydation  zu  veranlassen.  Damals  sprach 
er  von  „Verwesungsfermenten".  Er  hob  sodann  hervor,  daß  es  zahl- 
reiche derartige  Fermente  gebe,  und  daß  denselben  die  Vermittlung 
der  Respiration  zukomme.  1877  führte  Traube  *)  den  Namen  „Oxyda- 
tionsfermente*' ein, 

In  Sghmiedebergs^)  Studien  finden  wir  weiterhin  zum  erstenmal  die 
Wichtigkeit  der  Erscheinung  in  das  rechte  Licht  gestellt,  daß  das  Statt- 
finden der  Oxydation  in  den  Geweben  nicht  allein  von  der  Leichtigkeit 
der  Oxydierbarkeit  des  Stoffmaterials  bestimmt  werden  kann,  da  z.  B. 
der  so  leicht  oxydierbare  Phosphor  im  Gewebe  keine  Oxydation  erfährt, 
während  Benzylalkohol  oder  Salicylaldehyd  oxydiert  werden.  Diese 
Arbeiten  bildeten  aber  auch  den  Ausgangspunkt  der  wichtigen  Fest- 
stellungen von  Jaquet  **).  daß  selbst  wässerige  Extrakte  tierischer  Organe 
als  Sauerstoffüberträger  wirken,  und  daß  man  daraus  die  wirksame 
Substanz,  ohne  ihre  Wirksamkeit  zu  vernichten,  mit  Alkohol  fallen  kann, 
während  Erhitzen  auf  100®  die  wirksame  Substanz  zerstört.  Damit  war 
eine  vollständige  Parallele  zu  den  übrigen  Enzymen  geschaffen,  und  es 
hat  sich  die  Ansicht  immer  mehr  und  mehr  Bahn  gebrochen,  daß  die 
vitalen  Verbrennungen  in  der  Sauerstoffatmung  durch  derartige 
Oxydasen  vermittelt  werden. 

Für  die  katalytische  Aktion  solcher  Stoffe  bietet  insbesondere  das 
von  Bredig  ')  durch  Zerstäubung  von  Platindraht  im  elektrischen  Licht- 
bogen zuerst  hergestellte  Platinsol  ein  instruktives  Vergleichsobjekt, 
welches  imstande  ist,  auch  ohne  Zufügung  von  Wasserstoffperoxyd  Guajak- 
harz- Emulsion  zu  bläuen,  wie  es  im  Organismus  weit  verbreitete 
Enzyme  ebenfalls  vermögen.  Gelegentlich  der  Darlegungen  über  die 
Analogien    zwischen    den    Enzymwirkungen    und    der    Katalyse    durch 


1)  C.  V.  Nägeli,  Theorie  der  Gärung  (1879),  p.  43.  —  2)  M.  Nencki  u. 
Sieber,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVI,  p.  1  (1882).  ~  3)  M.  Traube,  Theorie  der 
FermentwirkuDgen  il858j.  p.  49,  107 ;  Vireh.  Arch.,  Bd.  XXI,  p.  386.  —  4)  Traube, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  1985  (1877);  Bd.  XV,  p.  659  (1882).  —  ö)  O.  Schmiede- 
BERO,  Areh.  exp.  Pathol.,  Bd.  XIV,  p.  288  (1881).  —  6)  A.  Jaquet,  Arch.  exp. 
PathoL,  Bd.  XXIX,  p.  386  (1892);  Compt.  rend.  aoc.  biol.  (9).  Tome  IV,  p.  65 
(1^).  —  7)  Bredio,  Anorganische  Fermente,  Leipzig  1901. 
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Platinsol  (Bd.  I,  p.  62)  wurde  auch  bereits  hervorgehoben,  daß  zur  Er- 
klärung der  Platinsolkatalyse  ganz  wohl  die  Theorie  der  Zwischen- 
reaktionen herangezogen  werden  kann,  nach  der  anzunehmen  ist,  daß 
das  Platin  den  Sauerstoff  vorübergehend  bindet  und  ihn  an  die  oxydable 
beigemengte  Substanz  wieder  abgeben  kann. 

In  der  Folgezeit  war  man  naturgemäß  bemüht,  Oxydasen  in  den 
verschiedenen  tierischen  und  pflanzlichen  Organen  und  Geweben  nach- 
zuweisen^ und  wendete  besonders  vielfach  Reaktionen  an,  welche  bei 
Gegenwart  von  Oxydasen  durch  Oxydation  Farbstoffe  ergeben.  Ein 
solches  Mittel  war  die  schon  von  Schoenbein  vielfaltig  in  Verwendung 
gezogene  Guajaktinktur.  Man  fand  aber  bald,  daß  fast  alle  Enzym- 
präparate, die  man  von  Diastase  und  auch  anderen  Enzymen  herstellen 
konnte,  die  Reaktion  mit  Guajaktinktur  und  Wasserstoffsuperoxyd  oder 
Guajaktinktur  allein  gaben ;  ja  Lintner  ')  versuchte  sogar  diese  Reak- 
tion als  Erkennungsmerkmal  für  Diastase  zu  verwenden.  Der  erste 
Schritt  zur  Sonderung  der  diastatischen  und  oxydasischen  Wirkungen 
bei  Diastasepräparaten  ging  von  Jacobson  *)  aus,  welcher  zeigte,  daß 
man  durch  höhere  Temperaturen  die  Fähigkeit,  die  Guajakreaktion  her- 
vorzurufen, zerstören  kann,  ohne  die  diastatische  Wirksamkeit  der  Prä- 
parate aufzuheben.  Es  gelang  femer  GrUsS''^),  aus  Penicillium  ein 
Diastasepräparat  zu  gewinnen,  welches  die  Guajakprobe  nicht  gibt. 
Übrigens  wurde  bis  auf  die  neueste  Zeit  die  Fähigkeit  von  Geweben 
oder  Enzympräparaten,  sich  mit  Guajakharzemulsion  allein  zu  bläuen, 
von  der  Eigenschaft,  die  Guajakbläuung  nur  in  Gegenwart  von  Peroxyd 
zu  erzeugen,  nicht  genügend  geschieden.  Die  Guajakreaktion,  welche 
auf  Oxydation  der  Guajakonsäure  des  Harzes  [Schaer^)]  beruht,  ist  für 
sich  allein  für  die  Gegenwart  von  Oxydasen  durchaus  nicht  beweisend, 
sondera  tritt  mit  einer  großen  Anzahl  oxydierender  Mittel :  Eisenchlorid, 
Chromsäure,  KMn04,  Brom,  Chlor  etc.,  ebenfalls  ein.  Nach  Zerstörung 
der  Oxydasen  durch  Hitze  darf  sie  daher,  wenn  ihre  Bedeutung  (wie  es 
in  den  Geweben  die  Regel  ist)  auf  oxydierenden  Enzymen  beruht,  nicht 
mehr  eintreten.  Eine  Kritik  der  Brauchbarkeit  der  Reaktion  hat  Paw- 
LEWSKI*)  geliefert. 

Wurster*')  zeigte,  daß  alkalische  Lösungen  von  Dimethyl-  und 
Tetramethyl-p-Phenylendiamin  zum  Nachweise  von  Oxydasen  ebensowohl 
brauchbar  sind;  es  entstehen  rote  Farbenreaktionen.  H2O3  gibt  dieselbe 
Reaktion.  m-Phenylendiamin-chlorhydrat  in  alkalischer  Lösung  gibt 
nach  Erlw'EIN  und  Weyl  ^)  mit  HgOo  und  HNOj  keine  Reaktion, 
wohl  aber  mit  Ozon.  Viel  angewendet  wurde  die  von  Röhmann  und 
Spitzer®)  in  ihrer  erfolgreichen  Arbeit  über  die  Oxydasen  eingeführt« 
Indophenolprobe :  eine  verdünnte  Lösung  von  1  Äqu.  a-Naphthol,  1  Äqu. 
p-Phenylendiamin  und  3  Äqu.  NajCOg  wird  an  der  Luft  durch  frischen 

1)  C.  J.  LiNTKER,  Zeitschr.  Spiritusindustrie,  1886»  p.  503.  —  2)  J.  Jacob- 
son. Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XVI.  p.  MO  (1892).  —  3)  J.  Grüss,  Festschrift 
f.  Schwendener  (1899),  p.  187.  —  4)  Schaer,  Chem.  Centr.,  1885,  Bd.  I,  p.  711; 
Neumann- Wender.  Österr.  Chem.-Ztg.,  Bd.  VII,  p.  533  (1904).  —  6)  Br.  Paw- 
LEWSKi,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  ..p.  1313  (1897);  E.  G.  WiLLCOCK,  Proceed. 
chem.  SOG.,  Vol.  XX,  p.  197  (1904).  Ältere  Beobachtungen  über  die  Guajakprobe 
auch  bei  Jamieson.  Nature  1878,  Vol.  XVIII.  p.  539.  —  6)  C.  Würster,  Ber. 
chem.  Geselhsch.,   Bd.  XX,  p.  2934  (1887);   Bd.  XXI.  p.  921,  1525,  3195  (1888).  — 

7)  Erlwein  u.  Th.  Weyl,   Ber.   chem.   Ges.,    Bd.  XXXI.    p.    3158    (1898).   — 

8)  F.  KöHMANN  u.  W.  Spitzer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  567  (1895).  Die 
theoretischen  Erörterungen  dieser  Arbeit  wurden  durch  Ostwald,  Zeitschr.  physikai. 
Chem.,  Bd.  XIX,  p.  160  (1896)  einer  Kritik  unterworfen. 
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Leber brei  sehr  rasch  blaugefärbt,  und  fftrbt  sich  ohne  Zusatz  von  oxy- 
dasenhaltigem  Material  nur  sehr  langsam  blau.  Statt  p-Phenylendiamin 
selbst  kann  auch  dessen  Dimethylderivat  angewendet  werden.  Es  ent- 
stehen hierbei  Farbstoffe  aus  der  Reihe  der  Indamine  und  Eurhodine. 
Da  bei  dieser  Reaktion  2  Atome  0  verbraucht  werden,  so  nahmen 
RöHMANN  und  Spitzer  an,  daß  die  Gewebssubstanzen  den  molekularen 
Sauerstoff  „erregen".  Sie  haben  auch  die  Leberoxydase  extrahiert. 
Nach  meinen  Erfahrungen  gelingt  diese  Reaktion  sehr  allgemein  mit 
pflanzlichen  Geweben  und  Organen ;  sie  wird  aber,  wie  Pohl  ^)  fand, 
auch  von  einigen  Pflanzenstoffen  nicht  enzymatischer  Natur:  Amygdalin 
und  nicht  naher  bekannte  Stoffe  des  Tannennadelextraktes,  geliefert. 
Für  sich  allein  genügt  diese  Reaktion  daher  ebenfalls  nicht  zum  Auf- 
suchen oxydasischer  Enzyme. 

Nach  eigenen  Erfahrungen  lassen  sich  auch  die  ungefärbten  Re- 
duktionsprodukte von  Indigotin,  Methylenblau  und  anderen  Farbstoffen  in 
derselben  Weise  zur  Feststellung  oxydasischer  Wirkungen  verwenden. 
BoüKQUELOT*)  benützte  Guajaklösung ;  Kastle  und  Shedd^)  die  Oxy- 
dation von  Phenolphtalin  zu  Phenolphtalein.  Ein  neueres  Mittel  ist  das 
„Ursol  D"  [Blaufärbung:  Utz*)],  ferner  nach  Saül*)  das  Verschwinden 
der  roten  Färbung  von  o-Methylaminophenol-sulfat-j-HjOj.  Kobert®) 
führte  das  Pyramidon  als  Oxydasenreagens  ein.  Hat  man  bestimmte 
oxydative  Leistungen  von  Geweben  oder  Gewebsextrakten  vor  sich,  wie 
zum  Beispiel  in  den  Versuchen  von  Schmiedeberg  und  Jaquet  die 
Oxydation  von  Benzylalkohol  zu  Benzylaldehyd  oder  Salizylaldehyd  zu 
Salizylsäure,  so  dient  zum  qualitativen  Nachweise  der  Oxydasen  das  Ver- 
schwinden der  zugesetzten  Substanz  aus  dem  Enzymdigestionsgemische, 
während  in  erhitzten  Kontrollproben  die  zugesetzte  Substanz  unverändert 
bleibt.  So  ist  die  Wirkung  der  Tyrosinase  auf  das  Tyrosin  leicht  durch 
das  Verschwinden  der  MiLLONschen  Probe  und  durch  das  Auftreten  von 
starker  Reduktion  ammoniakalischer  Silberlösung  zu  verfolgen.  Allerdings 
ist  auch  bei  derartigen  Schlüssen  auf  das  Vorhandensein  von  Enzymen 
die  Möglichkeit  der  Zerstörung  anderweitiger  oxydierender  Agentien 
durch  das  Erhitzen  kritisch  zu  erwägen  und  in  jedem  speziellen  Falle 
erst  sorgfältig  auszuschließen. 

Quantitative  Feststellungen  der  oxydativen  Wirkungen  sind  bereits 
in  zahlreichen  Fällen  vorgenommen  worden.  Man  kann  zur  Kontrolle 
der  Oxydationskatalyse  schon  die  kolorimetrische  Anwendung  der  ange- 
führten Farbenreaktionen  verwenden.  Viel  besser  ist  es  natürlich,  die 
Menge  der  noch  unveränderten  Substanz  oder  die  Menge  des  jeweils  schon 
gebildeten  Oxydationsproduktes  direkt  quantitativ  zu  bestimmen.  So  verglich 
schon  Salkowski  ^  die  enzymatische  Umwandlung  von  Salizylaldehyd 
in  Salizylsäure  durch  verschiedene  tierische  Organe  kolorimetrisch  mit 
der    Eisenchloridreaktion;    auch    Spitzer®)    untersuchte , komparativ    die 

1)  J.  Pohl,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XXXVIII.  Nach  Oevidalli,  Biochem.  Centr., 
Bd.  III,  Rf.  1830,  gehört  auch  das  Pyridin  zu  diesen  Stoffen.  —  2)  Bourquelot, 
(Dompt.  rend.  soc.  bioL,  Tome  XLVI,  p.  896  (1896);  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I,  p.  301. 
Über  das  entstehende  gefärbte  Oxyoationsprodukt :  G.  Bertrand,  Compt.  rend., 
Tome  XXXVII,  p.  1269  (1903).  —  3)  Kastle  u.  Shedd,  Amer.  chem.  Joum., 
Vol.  XXVL  p.  527  (1901).  —  4)  Utz,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXVI,  p.  1121  (1902); 
Chlopin,  Chem.  Centr.,  1902»  Bd.  II.  p.  157.  Vgl.  auch  Arnold  u.  Mentzel, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  2902  (1902).  —  B)  J.  E.  Saul.  Chem.  Centr., 
1903,  Bd.  I,  p.  1376.  —  6)  Kobert,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  II,  p.  262;  Rodillon, 
ibid.,  1903,  Bd.  I,  p.  642.  —  7)  Salkowski,  Centr.  med.  Wiss.,  Bd.  XXXII,  p.  913 
(1895);  Virch.  Arch.,  Bd.  CXLVII,  p.  1  (1897).  —  8)  Spitzer,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LX, 
p.  303  (1895). 
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Wirksamkeit  verschiedener  Organe.  Auf  Grund  der  kolorixnetrischen 
Bestimmung  der  gebildeten  Salizylsäure  kam  Medwedew  ^)  für  die  Oxy- 
dase  (Aldebydase)  des  Kalbsleberextraktes  zu  dem  Schlüsse,  daß  die 
Geschwindigkeit  der  Oxydation  unter  den  angewendeten  Versuchs- 
bedingungen der  Konzentration  des  Ehizyms  direkt,  und  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  Konzentration  des  Salizylaldehydes  indirekt  proportional 
war.  In  diesen  sehr  beachtenswerten  Untersuchungen  kam  Medwedew 
weiter  zu  dem  Ergebnis,  daß  peroxydartige  Zwischenprodukte  aufzu- 
treten scheinen,  und  daß  die  oxydative  Wirkung  des  Leberextraktes  bei 
Gegenwart  von  Salizylaldehyd  rasch  erschöpft  wird.  Ähnliche  Experi- 
mentaluntersuchungen  sind  für  andere  Fälle  sehr  notwendig,  und  es  er- 
scheint geboten,  sich  bezüglich  der  Sicherheit  der  Resultate  Medwedews 
noch  zurückhaltend  zu  äußern.  Bei  allen  qualitativen  und  quantitativen 
Untersuchungen  über  Oxydasen  ist  zu  berücksichtigen,  daß  die  oxydasischen 
Enzymwirkungen  durch  mannigfache  Faktoren  quantitativ  verringert,  ja 
in  ihrem  Effekte  gänzlich  zum  Verschwinden  gebracht  werden  können. 
Schon  Schoenbein  machte  die  Erfahrung,  daß  Gerbstoffe.  Blausäure, 
Eisenvitriol  und  andere  Substanzen  auf  die  Guajakbläuung  hemmend 
wirken;  Raudnitz*)  sah  die  gleiche  Wirkung  von  Rhod  an  wasserst  off - 
säure;  Hunger^)  beobachtete,  daß  nicht  nur  Gerbstoffe  die  Oxydasen- 
roaktionen  hemmen,  sondern  auch  z.  B.  der  Zucker,  welcher  in  der 
inneren  Flüssigkeit  reifer  Kokosnüsse  gelöst  ist.  Es  ist  nach  den  von 
mir  an  geotropisch  gereizten  Wurzeln  gemachten  Erfahrungen  femer  an 
Antikatalysatoren :  Antioxydasen  zu  denken,  ja  selbst  reduzierende  En- 
zyme können  als  Gegenwirkung  verursachende  Stoffe  genannt  werden. 
Es  bedarf  daher  jede  quantitative  Beurteilung  oxydasischer  Effekte  einer 
überaus  kritischen  Behandlung.  Nicht  in  Übereinstimmung  mit  ander- 
weitigen Befunden  an  Enzymreaktionen  steht  die  Angabe  von  Bach  und 
Chodat*),  daß  die  Peroxydase  bei  der  Reaktion  selbst  vollständig  ver- 
braucht  wird.     Diese   Befunde   sind   noch   weiter   kritisch   zu   verfolgen. 

Bredig  (1.  c,  p.  87)  hat  genau  dargelegt,  daß  die  SauerstofF- 
bindung  durch  Hämoglobin  mit  oxydasischen  Wirkungen  nicht  zu  ver- 
wechseln ist.  Das  Sauerstoffhämoglobin  wirkt  sauerstoffspeichernd, 
indem  es  den  Sauerstoff  locker  bindet.  Die  Oxydase  der  roten  Blut- 
zellen aber  bewirkt  die  Sauerstoffübertragung  an  die  oxydablen  Sub- 
stanzen der  Gewebe.  Dies  hat  auch  Raciborski  ^)  in  seinen  verdienst- 
vollen Untersuchungen  über  die  in  den  Siebröhren  vorkommende  Oxydase 
(Raciborskis  „Leptomin")  nicht  hinreichend  beachtet,  als  er  eine  Ana- 
logie dieses  Stoffes  in  seiner  Wirkung  mit  dem  Hämoglobin  aufstellen 
wollte.  Pfeffer  und  Ewart«)  haben  gezeigt,  daß  das  Hämoglobin 
nicht  ohne  wirkliche  Analoga  im  pflanzlichen  Stoffwechsel  dasteht  Eine 
Reihe  von  farbstofferzeugenden  Bakterien:  Bact  bruneum,  cinnabareum, 
Micrococcus  agiks,  Staphylococcus  citreus,  Bacillus  ianthinus  bindet  nach- 
weislich Sauerstoff  vermöge  ihrer  Pigmente  in  ähnlicher  lockerer  Weise, 

1)  A.  Medwedew.  Pflüg.  Arch.,Bd.  LXV,  p.  249  (1896);  Bd.  LXXIV,  p.  193 
(1890);  Bd.  LXXXI,  p.  540  (1900);  Bd.  CHI,  p.  403  (1904).  —  2)  R.  Raudnitz, 
Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XLII,  p.  91  (1901).  —  3)  F.  W.  T.  Hünger,  Bor.  bot.  Gen., 
Bd.  XIX,  p.  874  (1901).  Auch  Grüsb,  Wochenschr.  Brauerei.  Bd.  X\TII.  p.  310 
(1901).  —  4)  A.  Bach  u.  R.  Ohodat,  Ber.  ehem.  Oos.,  Bd.  XXXVII.  p.  1342, 
2434  (1904);  A.  Bach,  ibid.,  p.  3785;  Chodat,  Arch.  Scienc.  phvs.  nat.  Gen^ve, 
Avril  1903.  Avrll  1904,  Mai  1904.  —  6)  M.  Raciborski.  Ber.  bot.  *  Ges.,  Bd.  XVI. 
p.  52.  119  (1898);  Flora  1898,  p.  362.  Vgl.  auch  S.  H.  Vines.  Ann.  of  Bot., 
Vol.  XV.  p.  181  (1901);  Molisch,  Milchsaft  und  Schleimsaft,  p.  63  (1901).  — 
6)  Pfei-fer  u.  Ewart,  Ber.  math.-phys.  Klasse  kgl.  f-ächs.  Ges.  Leipzig,  27.  Juli  189t). 
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wie  es  beim  Hämoglobin  der  Fall  ist,  und  es  scheint,  daß  die  biologische 
Bedeutung  solcher  Farbstoffe  tatsächlich  in  der  Fähigkeit,  Sauerstofl 
aufzuspeichern,  zu  suchen  ist. 

Es  fehlt  nicht  an  Versuchen  auf  Grund  von  Oxydasenreaktionen 
Lokalisationen  der  Enzyme  in  den  Zellen  anzunehmen.  Dietrich  und 
Liebermeister  ^)  fanden,  daß  Körnchen  im  ZelHnhalte  von  Milzbrand- 
bazillen die  Indophenolprobe  sehr  intensiv  geben,  und  vermuten,  daß 
diese  Gebilde  schon  intravital  als  Sauerstoffüberträger  funktionieren. 
LiLLiE  2)  sah  die  bei  der  Indophenolprobe  färbbaren  Partien  bei  der 
Untersuchung  verschiedener  tierischer  Gewebe  hauptsächlich  an  der 
Berührungsfläche  von  Kern  und  Cytoplasma.  Ja,  J.  Loeb  ^)  glaubt  das 
Recht  zu  haben,  den  Zellkern  geradezu  als  ein  Oxydationsorgan  der 
Zelle  ansehen  zu  dürfen.  Von  solchen  problematischen  Theorien  ab- 
gesehen, ist  aber  darauf  hinzuweisen,  daß  Spitzer*)  aus  Leber  eine 
durch  Säure  fällbare  Substanz  vom  Charakter  der  Nukleoproteide  dar- 
stellte, welche  in  hohem  Maße  oxydative  Wirkungen  entfaltete.  Unter 
den  wenigen  Untersuchungen,  welche  sich  mit  einer  genaueren  Erforschung 
der  Isolierbarkeit  und  der  Eigenschaften  von  Oxydasen  befaßten,  hat 
die  Arbeit  von  Slowtzoff*)  aber  gezeigt,  daß  die  oxydierenden 
Enzyme  aus  Kartoffeln,  Kohl  durchaus  nicht  Nukleoproteidcharakter 
haben,  und  weder  Phosphor  noch  Eisen  enthalten.  An  der  Hand  der 
kolorimetrisch  angewandten  Indophenolreaktion  erwies  sich  die  Wirkung 
der  von  Slowtzoff  dargestellten  Präparate  als  proportional  der  Quadrat- 
wurzel der  Enzymkonzentration. 

Nach  Medwedew*')  wird  die  Leberoxydase  durch  Trypsin  zerstört, 
weswegen  dieser  Forscher  das  Enzym  für  eine  Proteinsubstanz  erklärt. 
Andere  Autoren,  wie  Jacoby  ^,  Bach  und  Chodat®),  zweifeln  an  der 
Eiweißnatur  der  Oxydasen. 

Mehrfach  haben  sich  interessante  Beziehungen  zu  oxydativen 
Wirkungen  der  die  Enz]rme  begleitenden  oder  vielleicht  in  ihnen  selbst 
enthaltenen  Aschenbestandteile  ergeben.  Bertrand  ^)  hat  zuerst  darauf 
aufmerksam  gemacht,  daß  die  von  ihm  gewonnenen  Präparate  auf  Phenole 
wirksamer  Oxydasen  (Lakkase)  in  ihrer  Asche  viel  Mangan  (2,5  Proz.) 
enthalten,  und  schrieb  diesem  Bestandteil  einen  gewissen  Anteil  an  der 
Wirkung  des  Enzyms  zu.  In  der  Tat  wissen  wir,  unter  anderen  durch 
die  Untersuchungen  von  L.  Meyer  ^^),  daß  Mangansalze  sehr  wirksame 
Sauerstoffüberträger  sind,  z.  B.  MnS04  und  MnClj;  dann  folgen  als 
nächstwirksame  Stoffe  die  Salze  von  Kupfer,  Eisen,  Kobalt,  am  wenigsten 
Wirkung  entfalten  die  Salze  von  Nickel,  Zink,  Cadmium  und  Magnesium. 
Auch  Trillat  *^)  stellte  zahlreiche  Versuche  an,  welche  dafür  sprechen, 
daß  aromatische  Stoffe  in  eiweißhaltigen  Lösungen  durch  kleine  Mengen 
von  Mangansalzen  bei  schwach  alkalischer  Reaktion   starke  Oxydations- 

1)  A.  Dietrich  u.  G.  Liebermeister,  Oentr.  Bakt.,  Bd.  XXXII,  p.  858 
(1903).  —  2)  R.  S.  Lillie,  Centr.  Physiol.,  1902,  p.  513.  —  3)  J.  Loeb,  Arch. 
EntwicklungsmechaD.,  Bd.  VIII,  p.  689  (1899).  —  4)  W.  Spitzer,  Pflüg.  Arch., 
Bd.  LXVIl,  p.  615  (1896);  Fortschritt.  Mediz.,  Bd.  XVI,  p.  451  (1898).  Vgl.  auch 
BoRRiNO,  Centr.  Physiol..  Bd.  XVII,  No.  12  (1903).  —  5)  B.  Slowtzob-f,  Zeitschr. 
phys.  ehem.,  Bd.  XXXI,  p.  227  (1900).  —  6)  An.  Medwedew,  Pflüg.  Arch., 
Bd.  cm,  p.  403  (19(H).  —  7)  M.  Jacoby,  Virch.  Arch.,  Bd.  CLVII,  p.  235  (1899). 

—  8)  A.  Bach  u.  R.  Chodat,  Ber.  ehem.  Gee.,  Bd.  XXXVII,  p.  42  (1904).  — 
9)  Bertrand,  Ann.  chim.  phys.  (7),  Tome  XII,  p.  115;  Compt.  rend.,  Tome 
CXXIV,  p.  1032,  1355  (1897);  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XVII,  p.  619,  753  (1897). 

—  10)  L.  Meyer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  3058  (1887).  —  U)  A.  Trillat, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXVII,  p.  922  (1903);  Ton>e  CXXXVIII,  p.  94,  274  (1904); 
Bull.  »oc.  chim..  Tome  XXXI.  p.  807  (1904). 
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Wirkungen  erleiden.  Spitzer  sprach  nun  ebenfalls  bei  dem  von  ihm 
isolierten  oxydativ  wirksamen  Lebernukleoproteid,  welches  als  eisen- 
haltig befunden  worden  war,  dem  organisch  gebundenen  Eisen  eine 
Rolle  bei  der  Sauerstoftübertragung  zu.  Sarthou^)  fand  ebenfalls  eine 
pflanzliche  Oxydase  aus  Schinus  molle,  die  „Schinoxydase",  eisenhaltig. 
Er  meint,  daß  auch  kupferhaltige  Oxydasen  vielleicht  noch  aufzufinden 
sein  werden.  Hinsichtlich  der  Bedeutung  des  Mangans  als  Sauerstoff- 
Überträger  sei  ferner  an  die  interessanten  Beobachtungen  von  Livache  -) 
erinnert,  welche  gezeigt  haben,  wie  intensiv  kleine  Beimengungen  von 
Mangan  das  Eintrocknen,  d.  h.  die  Oxydation  von  Leinöl  beschleunigen. 
Die  Hoffnungen,  welche  man  von  verschiedenen  Seiten  auf  diese  Ent- 
deckungen anorganischer  Sauerstoffüberträger  gesetzt  hat:  daß  hiedurch 
die  überraschend  anwachsende  Menge  von  „Oxydasen'*  in  ihrer  Be- 
deutung erheblich  verringert  würde,  werden  wohl  kaum  in  Erfüllung 
gehen.  Doch  dürften  die  genannten  Schwermetallverbindungen  als 
„Zymbexcitatoren*'  im  Sinne  Bredigs  fungieren  und  ähnlich,  wie 
schwachsaure  oder  schwachalkalische  Reaktion  die  Wirkung  anderer 
Enzyme  stark  befördert,  auch  auf  die  Wirkung  von  oxydierenden 
Enzymen  einen  mehr  oder  weniger  starken  Einfluß  nehmen.  Messende 
Versuche  fehlen  aber  auf  diesem  Gebiete  noch  ganz,  mit  Ausnahme 
einiger  quantitativer  Ermittlungen  von  Bertrand.  Als  Bertrand 
0,1  g  Enzym  in  50  ccm  Hydrochinonlösung  in  seiner  Wirkung  mit 
Mangan  allein  und  mit  Enzym-Mangansalzmischung  verglich,  erhielt  er 
folgende  Werte: 

Mit  Mangan  allein  0,3  ccm  Sauerstoff  absorbiert 

„    Lakkase  aus  Luzerne  allein    0,2    „     O2  absorbiert 
„    Lakkase  +  Mangansalz  6,3    „      „  „ 

Bertrand  nennt  diese  mineralischen  Bestandteile  „Cofermente". 

Die  rasch  fortschreitenden  Kenntnisse  über  die  Oxydasen  des  Tier- 
und  Pflanzenorganismus  brachten  es  mit  sich,  daß  bereits  einige  Ein- 
teilungsversucbe,  welche  Ordnung  in  das  große  Heer  der  einschlägigen 
Erscheinungen  zu  bringen  bemüht  waren,  als  veraltet  zu  gelten  haben. 
Dies  gilt  von  der  durch  Bourquelot^)  vorgeschlagenen  Gruppierung  der 
intracellularen  „  Sauers tofferreger"  in  Ozon,  welches  von  Pflanzen extrakten 
eine  Zeitlang  zurückgehalten  wird ;  in  Ozonide,  welche  wie  das  Chinon 
energisch  oxydierend  wirken,  aber  kochfest  sind;  in  echte  Oxydasen  und 
viertens  in  indirekte  Oxydasen,  welche  nur  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff- 
peroxyd wirken.  Auch  die  Einteilung  von  Grüss*),  welcher  1.  a-Oxy- 
dasen,  die  schon  ohne  HgOj-Zusatz  Guajak  bläuen;  2.  /?-Oxydasen,  welche 
hierzu  HgOg  brauchen;  3.  j'-Oxydasen,  die  beiderlei  Wirkungen  besitzen 
und  sehr  widerstandsfähig  gegen  Alkohol  sind,  imterschied,  hat  sich 
nicht  als  brauchbar  erwiesen. 

Ich  möchte  an  die  Spitze  der  Besprechung  der  einzelnen  oxydasischen 
Wirkungen  die  kataly tische  Spaltung  des  Wasserstoffperoxyds  stellen, 
welche  allgemein  verbreitet  tierischen  und  pflanzlichen  Geweben  zukommt. 
Schon  Th^nard  *)  beobachtete,  daß  Fibrin,  Lungengewebe,  Nierengewebe, 
ganz   ähnlich    wie   Platin,  Gold   oder  Silber   energisch   Wasserstoffsuper- 

1)  J.  Sarthou,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XI,  p.  583  (1900);  Tome 
XIII,  p.  464  (1902).  —  2)  LlVACHE,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIV,  1520  (1897).  — 
3)  E.  BouRQüELOT,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  V,  p.  465  (1897).  —  4)  J.  Grüss, 
Ber.  bot.  Gcb.,  Bd.  XVI.  p.  129  (1898).  —  B)  Thenard,  Ann.  chim.  phys.  (2), 
Tome  XI.  p.  85  (1819). 
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Oxyd  in  Wasser  und  Sauerstoff  zerlegen.  Die  Wirkung  ist  so  allgemein 
verbreitet  zu  beobachten,  daß  Bergengruen  ^)  annahm,  sie  komme  einem 
jeden  Protoplasma  zu.  Gottstein*),  welcher  die  Wasserstoff peroxyd- 
katalase  auch  für  Bakterien  sicherstellte,  führte  die  Erscheinung  auf 
Nukleine  der  Zellen  zurück.  Racdnitz^)  war  wohl  der  erste,  welcher 
wenigstens  für  die  Wasseratoffperoxydkatalyse  durch  rohe  Milch  die 
W^irksamkeit  eines  speziellen  Enzyms,  einer  „Superoxydase"  in  Anspruch 
nahm,  und  auch  für  die  H^Oj-Katalyse  durch  Blut  gleiche  Wirkungen 
von  Superoxydasen  wahrscheinlich  machte.  0.  LOEW*)  wies  nun  nach, 
daß  solche  Enzyme  sehr  allgemein  verbreitet  vorkommen:  die  Katalasen, 
welche  mit  den  Superoxydasen  von  Raudnitz  identisch  sind.  Loew 
unterscheidet  eine  unlösliche  a-Katalase  und  eine  leicht  lösliche  /5-Kata- 
lase;  erstere  dürfte  eine  Nukleoproteidverbindung  der  jö-Katalase  sein. 
Die  Katalasen  Loews  gaben  keine  Guajakreaktion  und  keine  Indophenol- 
probe,  oxydierten  jedoch  Hydrochinon.  Mit  Kastle  und  Loewenhart  *), 
welchen  wir  wertvolle  Untersuchungen  über  die  Wasserstoffperoxyd- 
katalyse im  Anschlüsse  an  die  bereits  wiederholt  genannten  Platinsol- 
versuche Bredigs  verdanken,  kann  ich  jedoch  Loews  Meinung  nicht  zu- 
stimmen, wonach  die  Katalase  eine  Anhäufung  von  W assers toffperoxyd 
in  der  Zelle  zu  verhindern  hat.  Die  Katalase  steht  wohl  mit  Oxydations- 
vorgängen in  der  Zelle  in  Beziehung.  Bach  und  Chodat**)  wiesen  nach, 
daß  die  Katalase  mit  den  reduzierenden  Enzymen  von  Pozzi-EscOT  nichts 
zu  tun  hat.  Die  Katalase  des  Blutes  untersuchte  Senter  ^)  genauer. 
Die  „Hämase"  bläut  ebenfalls  Guajaktinktur  nicht;  dies  ist  also  eine 
von  der  Peroxydkatalyse  gänzlich  unabhängige  Erscheinung.  Wichtig 
ist  Senters  Nachweis,  daß  die  Hämase  HgOg-Katalyse  in  neutraler  und 
saurer  Lösung  eine  Reaktion  erster  Ordnung  darstellt.  Dasselbe  fand 
IssAJEW  für  Hefekatalase.  Blausäure  wirkt  für  die  Hämase  giftig. 
Überhaupt  ergaben  sich  sehr  zahlreiche  Analogien  zwischen  der  Wirkung 
des  Platinsols  und  der  Wirkung  der  Hämase.  Es  wird  noch  die  Frage 
zu  beantworten  sein,  ob  durch  Katalyse  auch  andere  Peroxyde  als  H2O2 
gespalten  werden  können.  Die  Katalase  aus  Sterigmatocystis  nigra 
fanden  Bach  und  Chodat**)  auf  Äthylhydroperoxyd  CgHs-O-OH  un- 
wirksam, doch  entscheidet  dieser  Fall  noch  nicht  allgemein  über  die  er- 
wähnte Frage. 

ScHOENBEiN  War  der  Ansicht,  daß  die  HjOg-Abspaltung  und  die 
Guajakbläuung  einem  und  demselben  Stoff  zuzuschreiben  seien,  wenn 
er  auch  bereits  wußte,  daß  beide  Erscheinungen  nicht  immer  gemeinsam 

1)  F.  BERGEyGRüEN.  Chem.  Centn,  1889,  Bd.  I,  p.  545.  ~-  2)  A.  Gott- 
STEiN,  Virch.  Arch.,  Bd.  CXXXIII,  p.  295  (1893);  Goldstein,  Chem.  Centr.,  1894, 
Bd.  II,  p.  442.  —  3)  R.  Raüdnitz,  Centr.  Physiol.,  Bd.  XII,  p.  790  (1899); 
Zeitßchr.  Biolog.,  Bd.  XLII,  p.  106  (1902).  —  4)  O.  Loew,  Rep.  Agricult.  Departm. 
Washington,  1901;  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XLIII,  p.  256  (1902);  Centr.  Bakt.  (11), 
Bd.  X,  p.  177  (1903).  Auch  Pozzi-Escot,  Bull.  eoc.  chim.,  Tome  XXVII,  p.  284 
(1902).  —  5)  A.  S.  Loewenhart  u.  J.  H.  Kastle,  Amer.  chem.  Joum.,  Vol. 
XXIX,  p.  397,  563  (1903).  —  6)  A.  Bach  u.  R.  Chodat,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXXVI,  p.  1756  (1893);  A.  J.  Vandevelde  u.  J.  Lebouoq,  Chem.  Centr.,  1904, 
Bd.  I,  p.  190.  Über  Hefekatalase:  N.  Wender,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXVIII,  p.  300 
(1904);  W.  Issajew,  Zeitschr.  phys.  Chem..  Bd.  XLII,  p.  102  (1904);  M.  E.  Pozzr- 
EscoT.  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  II,  p.  633.  Bakterien katalase :  E.  LöWENSTEIN, 
Münch.  med.  Wochenschr.,  Bd.  L,  No.  50  (1903).  Malzkatalase :  L.  Liebermann. 
Pflflg.  Arch.,  Bd.  CIV,  p.  176  (1904).  Zuckerrohr:  C.  A.  Browne,  Biochem. 
Centr.,  1904,  Ref.  1015.  —  7)  G.  Senter,  Zeitschr.  physikal.  Chera.,  Bd.  XLIV, 
p.  257  (1903);  Proceed.  Roy.  Soc.,  Vol  LXXIV,  p.  201  (1904);  O.  Loew,  Pflug. 
Arch.,  Bd.  C,  p.  332  (1903);  H.  Euler,  Arkiv  för  Kemi,  Bd.  I,  p.  329,  357  (1904); 
E.  REISS,  Zeitechr.  klin.  Med.,  Bd.  LVI,  Heft  1  (1905). 
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vorkommen  müssen.  In  neuerer  Zeit  maß  noch  Spitzer')  das  Oxydations- 
vermögen tierischer  Organe  durch  die  HjOj -Katalyse.  Läpinois')  zeigte 
jedoch,  daß  die  Intensität  der  Guajakbläuung  bei  verschiedenen  Objekten 
der  Befähigung  zur  Wassers toffperoxydkatalyse  nicht  parallel  geht.  Wir 
werden  daher,  diesen  und  den  erwähnten,  von  LOEW  herrührenden  Be- 
weisen folgend,  die  eigentlichen  Oxyd ase Wirkungen  von  den  Katalase- 
wirkungen  zu  scheiden  haben. 

An  der  Hand  der  Resultate,  welche  bei  fraktionierter  Fällung  der 
Oxydase  aus  Lactarius  mit  Alkohol  erhalten  wurden,  haben  Chodat 
und  Bach^)  die  Ansicht  aufgestellt,  daß  die  bisher  als  Oxydasen  be- 
zeichneten Präparate  als  Gemische  von  Enzymen  zweierlei  Kategorien  auf- 
zufassen seien.  Die  eine  Fraktion  ist  bereits  in  40-proz.  Alkohol  löslich, 
bläut  für  sich  selbst  Guajaktinktur  nicht,  hat  keine  weiteren  oxydie- 
renden Eigenschaften,  ist  aber  imstande,  H2O2  zu  aktivieren  und  so  als 
Sauerstoffüberträger  zu  fungieren.  Diese  Fraktion  wurde  als  Peroxydase 
bezeichnet,  im  Anschluß  an  die  ältere  von  Linossier**)  stammende  Be- 
zeichnung Peroxydase,  für  ein  aus  Eiter  durch  Alkoholfällung  gewonnenes 
Präparat,  welches  Guajaktinktur -(- Hg Oj  bläute,  für  sich  aber  keine 
oxydierenden  Eigenschaften  besaß.  Bach  und  Chodat*)  stellten  Per- 
oxyd asepräparate  aus  Kürbisfrtichten  und  Meerrettigwurzeln  dar.  Größere 
Mengen  Wasserstoff peroxyd  zerstören  die  Peroxydasen,  wie  schon  Schoen- 
BEIN  beobachtete.  Mit  dem  Begriffe  der  Peroxydasen  decken  sich  auch 
die  „Anaeroxydasen"  von  BourqüELOT  und  Marohadier  ^).  Die  zweite 
in  40-proz.  Alkohol  fast  unlösliche  Fraktion  der  Laktariusoxydase  soll 
nach  Chodat  und  Bach  molekularen  Sauerstoff  unter  Peroxydbildung 
aufnehmen  und  wird  durch  Peroxydasen  stark  aktiviert;  dieses  Enz^^m 
wurde  als  Oxygenase  bezeichnet.  Nach  der  Auffassung  der  beiden 
genannten  Forscher  hätte  man  es  also  in  den  Oxygenasen  mit  peroxyd- 
artigen  Verbindungen  zu  tun,  welche  erst  durch  ein  zweites  Enzym  ak- 
tiviert werden  und  Sauerstoff  an  oxydable  Substanzen  abgeben.  Übrigens 
haben  auch  Kastle  und  Loewenhart')  behauptet,  daß  man  die  oxy- 
dierenden Enzyme  als  organische  Peroxyde  auffassen  kann. 

Die  erwähnte  Ansicht  über  die  Natur  der  „Oxygenasen"  steht 
nun  auch  in  genetischen  Beziehungen  zu  der  Hypothese  von  Bach®), 
daß  Peroxydbildung  eine  wichtige  Rolle  bei  den  Oxy da tions vergangen 
in  der  Zelle  spielt :  wie  man  sieht,  eine  weitere  Fortführung  der  Theorien 
Traubes.  Während  sich  Bach  anfangs  bezüglich  des  Vorkommens  von 
Superoxyd  in  Zellen  sehr  zurückhaltend  ausdrückte,  wurde  er  an  der 
Hand  von  Reaktionen,  die  er  bei  langsam  verlaufenden  Oxydationen 
erhielt,  in  der  Ansicht  bestärkt,  daß  Peroxydbildung  ein  unvermeidliches 
Zwischenstadium  bei  allen  Oxydationen  darstellt.  Gleichzeitig  stellte 
auch  Engler  ^)   mit  seinen  Mitarbeitern  Wild  und  Weissberg   die  all- 

1)  Spitzer,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXVII,  p.  615  (1897).  —  2)  Lepinois,  Compt. 
rend.  soc.  biol.,  29.  Mars  1899.  —  3)  R.  Chodat  u.  Bach,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXXVI,  p,  606  (1903);  Biochem.  Centr.»  1903.  —  4)  Linossier,  Corapt.  rend.  soc. 
biol.,  Tome  L.  p.  373  (1898).  —  6)  Bach  u.  Chodat.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI, 
p.  600  (1903).  — -  6)  Bourquelot  u.  Marchadier,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome 
XX,  p.  5  (1903);  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVIII,  p.  1432  (1904).  —  7)  J.  H. 
Kastle  u.  A.  B.  IjOEWENHART,  Amer.  ehem.  Journ.,  Vol.  XXVI,  p.  .539  (1901). 
—  8)  A.  Bach,  Compt.  rend.,  Tome  CXIX,  p.  286  (1894);  Cheni.  Centn,  1897, 
Bd.  II,  p.  828;  Compt.  rend.,  Tome  CXXIV,  p.  951  (1897).  —  0)  Engi^r  u.  W. 
Wild,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  1669  (1897);  Engler  u.  Weissberg,  ibid., 
Bd.  XXXI,  p.  3046  (1898);  Engler,  ibid.,  Bd.  XXXIII,  p.  1090  (1900);  Bd. 
XXXVI,  p.  2642  (1903);  C.  Engler,  ibid.,  Bd.  XXXVII,  p.  49,  3268  (1904); 
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gemeine  Theorie  auf,  daß  superoxydartige  Oxydationsprodukte  bei  allen 
Autoxydationen  durch  Anlagerung  von  zwei  oder  je  zwei  Sauerstoff- 
atomen  entstehen.     So   würde   Natriumsuperoxyd   gebildet    werden   nach 

NaOH  NaO 

der  Gleichung  -[-02=        |  -f-  HjOg,  wenn  man  Natrium  auf  Alu- 

NaOH  NaO 

miniumblech  verbrennen  laßt.  Als  Reaktionen  auf  H2O2  kommen  vor 
allem  in  Betracht  die  sehr  empfindliche  Probe  mit  Titanschwefelsäure 
(Gelbfärbung),  sowie  die  Chromsäureprobe.  Bei  der  letzteren  fllgt  man 
4  —  5  Tropfen  Chromsäure,  das  gleiche  Volumen  Amylalkohol  zu,  worauf 
bei  Schütteln  eine  indigblaue  Reaktion  eintritt  [Griggi^)].  Mit  der 
ENGLER-BACHschen  Hypothese  von  der  Rolle  der  Superoxydbildung  bei 
Oxydationsprozessen  steht  jedoch  die  von  van'tHoff^)  entwickelte  An- 
schauung vom  Wesen  der  Oxydationsprozesse  in  völligem  Widerspruche. 
van'tHoff  nimmt  an,  daß  nicht  die  molekulare  Form  des  Sauerstoffes 
wirksam  ist,  sondern  (vielleicht  schon  vorher  vorhandene)  Spaltstücke, 
deren  Menge  im  Falle  des  Gleichgewichtes  Oj  "^  2  0  sich  mit  der  Quadrat- 
wurzel des  Sauerstoffdruckes  ändern  müßte.  Diese  Spaltstticke  sind  nun 
elektrisch  entgegengesetzt  geladene  Ionen,  von  denen  die  einen  mit  dem 
oxydablen  Stoffe  sich  vereinigen,  während  die  anderen  dem  Sauerstoff 
ihre  Ladung  mitteilen.  Da  die  van't  HoFFsche  Ansicht  gewichtige  ex- 
perimentelle Stützpunkte  besitzt,  und  die  (allerdings  ebenfalls  viele  be- 
achtenswerte Gesichtspunkte  darbietende)  Theorie  von  Engler  eine  Reihe 
von  Erfahrungen  nicht  weiter  berücksichtigt,  ist  die  gegenwärtige  Sach- 
lage mindestens  noch  unentschieden.  Nicht  beistimmen  kann  ich  der 
'Meinung  Bach  und  Chodats*^),  daß  H^Og  nur  fälschlich  als  stark 
toxisch  für  Tier-  und  Fflanzenzellen  angegeben  worden  sei,  weil  ich  in 
den  Versuchen  dieser  Autoren  den  Nachweis  vermisse,  daß  das  darge- 
reichte HjOj  tatsächlich  von  den  Organismen  aufgenommen  worden  ist*). 
Bach  und  Chodat*)  wollen  auch  die  Beobachtung,  daß  der  Freßsaft 
von  Lathraea  und  verschiedener  anderer  Fflanzen  Jodkaliimistärkepapier 
bläut,  für  die  Existenz  von  Feroxydbildung  in  lebenden  Zellen  ins 
Treffen  führen.  Doch  hat  Aso  ®)  gefunden,  daß  die  Jodkalistärkebläuung 
der  Guajakbläuung  durch  Fflanzensäfte  nicht  parallel  geht,  und  die  Re- 
aktion auf  JK-Stärke  auch  mit  gekochten  Säften  gelingen  kann;  über- 
dies ließ  der  positive  Ausfall  der  GRiESSschen  Reaktion  in  einigen 
Fällen  auf  die  Gegenwart  von  Nitrit  schließen.  Die  Deutung  der  inter- 
essanten Versuche  von  Bach  und  Chodat  ist  daher  bisher  keine  sichere. 
Ich  kann  es  auch  nicht  als  ausgeschlossen  betrachten,  daß  „Oxy genäse" 
und    Peroxydase    miteinander    im    Verhältnisse    von    Enzjin    und    Zymo- 

P2NGLER  u.  Weissberg,  Krit.  Stud.  über  die  Vorgänge  d.  Antooxydation.  Braun- 
Bchweig  1904.  Auch  Manchot,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXV,  p.  93  (1903).  Zur 
Theorie  der  Oxydationsprozesse  besonders:  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physikal.  Chem.. 
Bd.  XXXIV,  p.  248  (1900);  R.  Luther  u.  N.  Schtlow,  ibid.,  ßd.  XLVI,  p.  777 
(1904).  Sodann  F.  Haber,  ibid.,  Bd.  XXXIV,  p.  513;  Haber  u.  F.  Bran.  ibid., 
Bd.  XXXV,  p.  81  (1900). 

1)  G.  Grigoi,  Chera.  Centr.,  1893,  Bd.  I,  p.  131.  Oxydation  der  blaßblauen 
Fällung  von  Ferrocyankati  mit  FeO-Salzen  zu  Preußischblau:  E.  Barralet,  Ohem. 
News,  Vol.  LXXIX,  p.  136  (1899).  —  2)  Van't  Hoff,  Zeitschr.  physikal.  Chem., 
Bd.  XVI,  p.  471  (1897).  Auch  Jorissen,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  1951 
(1897).  —  3)  R.  Chodat  u.  Bach,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV.  p.  1275  (1902). 
—  4)  Vgl.  auch  O.  LOEW,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV.  p.  2487  (19(&).  —  6)  Bach 
u.  Chodat.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  2464  (1902);  ibid.,  p.  3943.  —  6)  K. 
A80,  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XV,  p.  208  (1903);  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  V, 
p.  481  (1903). 
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excitator  oder  Enzym  und  Kinase  stehen ;  darüber  sind  weitere  Unter- 
suchungen  abzuwarten. 

Grüss^)  hat  versucht,  die  HjOo  aktivierende  Perox3'da8e  als  „Re- 
versionsenzym" der  Oxydasen  aufzufassen ;  abgesehen  von  der  nicht  ein- 
wandfreien Ansicht,  daß  dieselbe  Reaktion  nach  ihren  beiden  Richtungen 
durch  zwei  Enzyme  beeinflußt  werden  soll,  fehlt  der  Nachweis,  daß  die 
Peroxydasen  Sauerstoff  aus  jenen  Verbindungen  abzuspalten  vermögen, 
welche  die  Oxydasen  mit  Hilfe  aufgenommenen  Sauerstoffes  bilden. 

Nasse  ^)  hatte  für  die  Oxydationen  im  Organismus  ausschließlich 
den  Vorgang  der  Hydroxylierung  in  Anspruch  genommen,  nicht  Oxydation 
durch  Spaltung  des  Sauerstoffmolektils ;  es  wäre  also  die  primäre  Sauer- 
stoffwirkung auf  Wasser  anzunehmen  und  die  HvdroxvHonen  würden  mit 
den  oxydablen  Substanzen  reagieren.  Auch  diese  Auffassung  bietet  be- 
merkenswerte theoretische  Gesichtspunkte.  Nasse  und  Framm*)  suchten 
sie  durch  den  Nachweis  zu  stützen,  daß  die  Guajakreaktion  an  oxydase- 
haltigen  Gewebssäften  auch  bei  völliger  Abwesenheit  von  Sauerstoff 
eintreten  kann.  Nach  den  Versuchen  von.  Porodko  ^"1  wäre  aber  daran 
zu  denken,  daß  die  von  Nasse  und  Framm  beobachtete  Bläuung  schon 
durch  die  geringe  Menge  des  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Sauerstoffes 
verursacht  worden  sein  könnte. 

Die  Einteilung  der  verschiedenen  Oxydasen  dürfte,  wie  sonst  bei 
Enzymen,  am  besten  nach  dem  spezifischen  Wirkungskreise  der  einzelnen 
Oxydasen  zu  bewerkstelligen  sein.  Leider  ist  bei  den  meisten  Vor- 
kommnissen nicht  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  untersucht  worden, 
und  wir  finden  in  den  Studien  über  die  Verbreitung  der  Oxydasen,  z.  B. 
jenen  Passerinis^),  ausschließlich  aromatische,  leicht  oxydable  Substanzen 
zum  Nachweise  der  Enzyme  verwendet,  vor  allem  Guajaktinktur,  was 
natürlich  nur  Ergebnisse  bezüglich  der  auf  solche  Substanzen  wirksamen 
Enzyme  liefern  kann,  und  Enzyme,  welche  auf  andere  Stoffe  wirken, 
gänzlich  außer  acht  läßt.  Ein  rationelles  Studium  der  Oxydasen  hat 
zur  Voraussetzung,  daß  die  auf  Oxydationsfähigkeit  zu  untersuchenden 
Stoffe  der  Enzymlösung  oder  dem  Gewebebrei  zugesetzt  werden  und  ihre 
Abnahme  und  Veränderungen  dauernd  kontrollierbar  sind. 

Da  dies  relativ  selten  geschehen  ist,  sind  wir  gerade  bezüglich 
der  Rolle  der  oxydierenden  Enzyme  bei  der  Zersetzung  der  Atmungs- 
materialien: Zucker  und  Fette  im  Pflanzenorganismus  erst  äußerst  dürftig 
unterrichtet.  Daß  tatsächlich  oxydierende  Enzyme  bei  der  Zerstörung 
des  Zuckers  im  Körper  eine  hervorragende  Rolle  spielen,  haben  erst  in 
neuester  Zeit  interessante  Versuche  von  N.  Sieber*)  gezeigt.  Sieber 
gewann  aus  Blutfibrin  und  Milz  verschiedene  Enzympräparate:  wasser- 
lösliche, neutralsalzlösliche  und  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol 
lösliche  Enzyme.  Die  Präparate  gaben  Eiweißreaktionen,  ihre  Asche 
enthielt  Eisen  oder  Mangan,  aber  kein  Kupfer;  die  neutralsalzlösliche 
Fraktion  lieferte  die  Blaufärbung  mit  Guajakharz  allein,  aber  nicht  die 
Peroxydasereaktion  (HgO^ -|-Guajak),  ebenso  zersetzte  sie  nicht  H^Og, 
enthielt    also    keine    Katalase;    die    Indophenolprobe   und  Guajakolprobe 

1)  GRÜSS,  Ber.  bot.  Gee.,  Bd.  XXI,  p.  356  (1903);  Zeitschr.  ges  Brauwes., 
Bd.  XXVII,  p.  686  (1904).  —  2)  O.  Nasse,  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  I,  p.  173; 
Rostocker  Ztg.,  No.  363  (1895).  Ref.  von  Ostwald  in  Zeitschr.  physikal.  Chem., 
Bd.  XIX.  p.  189  (1896).  Vgl.  auch  H.  Friedenthal,  Festschrift  f.  Salkowski  (1904). 
—  3)  Nasse  u.  Framm,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXIII,  p.  203  (1896).  —  4)  Porodko, 
Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XVI,  p.  1  (1904).  —  ö)  N.  Passerini,  Nuov.  giom.  bot. 
Ital.,  Vol.  VI,  p.  296  (1899).  Obereicht  von  N.  Wender,  Chem.-Ztg..  Bd.  XXVI, 
p.  1217  (1902).  —  6)  N.  Sieber,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  484  (1903), 
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fiel  positiv  aus;  ebenso  verhielt  sich  die  wasserlösliche  Fraktion,  während 
sich  die  dritte  Fraktion  durch  ihren  Peroxydasegehalt  unterschied.  Alle 
drei  Fraktionen  zersetzten  stark  Zucker,  so  daß  die  Hälfte  des  zugesetzten 
Traubenzuckers  schon  nach  wenigen  Stunden,  und  nach  3  Tagen  im 
Thermostaten  mehr  als  80  Proz.  der  Zuckermenge  verschwunden  war. 
Hierbei,  entstand  starke  Jodoformreaktion,  es  wurde  CO2  gebildet  und 
Sauerstoff  verbraucht.  Damit  ist  wohl  die  früher  etwas  schwankende 
Lehre  von  der  Glykolyse  im  Blute  (Claude-Bernard,  Lupine,  Röhmann 
und  Spitzer)  auf  besseren  Boden  gestellt,  zumal  Stoklasa  und  Czerny, 
Feinschmidt,  Arnheim  und  Rosenbaum  ^)  und  andere  Forscher  die  Spal- 
tung des  Zuckers  in  Kohlensäure  und  Alkohol  im  Organismus  wahr- 
scheinlich gemacht  haben.  Kostytschew  *)  und  Maximow  ^)  haben  femer 
über  Ace ton dauer Präparate  und  Preßsaftpräparate  aus  Aspergillus  niger 
berichtet,  welche  bei  Zusammenbringen  mit  Zuckerlösung  COj-Produktion 
und  Oj-Aufnahme  nachweisen  ließen,  allerdings  wegen  der  mangelhaften 
Versuchsmethodik  nur  in  relativ  sehr  geringem  Maße.  Gegenüber  diesen 
Versuchen  kann  ich  den  von  Porodko^)  bezüglich  seiner  Meinung,  daß 
den  Oxydasen  bei  den  Atmungsvorgängen  keine  Bedeutung  zukomme, 
beigebrachten  experimentellen  Belegen  weniger  Vertrauen  entgegen- 
bringen, da  man  zum  Nachweise  der  postmortalen  Glykolyse  jedenfalls 
möglichst  kräftig  atmende  Objekte  unter  Zuckerzusatz  und  genauer  quan- 
titativer Kontrolle  des  letzteren  heranzuziehen  hat.  Da  wir  dafür 
Anhaltspunkte  haben,  daß  in  der  Z ucker veratmung  zuerst  Spaltungen 
ohne  Sauerstoffaufnahme  im  Zuckermolekttl  erfolgen,  so  dürfte  die  Gly- 
kolyse ein  recht  komplizierter  Vorgang  sein,  in  welchem  die  Oxydasen 
nicht  direkt  primär  angreifen  müssen,  sondern,  vielleicht  sogar  in  der 
Regel,  die  sekundär  entstandenen  Spaltungsprodukte  des  Zuckers  oxy- 
dieren. Es  muß  sich  nun  nicht  gerade  immer  um  Alkoholgärung  und 
Zymasewirkung  im  primären  Spaltungsprozesse  handeln.  Weinlands  ^j 
interessante  Erfahrungen  über  die  intramolekulare  Atmung  von  Ascaris 
lumbricoides  zeigten,  daß  der  Zucker  hier  durch  das  Ascarisenzym  in 
CO)  und  Valeriansäure  zerfällt.  £s  muß  daher  durchaus  unbestimmt 
gelassen  werden,  worin  die  Tätigkeit  der  Oxydasen  bei  der  Glykolyse 
besteht.  Nachzusehen  wäre  aber  jedenfalls,  ob  sich  bei  der  Glykolyse 
nicht  Oxydationsprodukte  des  Äthylalkohols  nachweisen  lassen,  vor 
allem  Acetaidehyd,  welcher  bei  der  Alkoholoxydation  regelmäßig  gebildet 
wird  ^).  Ebensowenig  bekannt  wie  der  oxydative  Abbau  des  Zuckers 
im  lebenden  Organismus  unter  dem  Einflüsse  von  Enzymen  ist  die  Rolle, 
welche  Enzyme  bei  der  Oxydation  imd  dem  Abbau  von  Fetten  in  der 
lebenden  Zelle  bei  der  Sauerstoffatmung  spielen.  Maquenne  ')  hatte 
vor  längerer  Zeit  das  Vorkommen  leicht  oxydierbarer  aromatischer  Stoffe 

1)  Stoki^sa  u.  Czerny,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  622  (1903); 
Stoki^sa,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  358  (1904);  Feinschmidt,  Hofmeisters 
Beitr.,  Bd.  IV,  p.  511  (1903);  Arnheim  u.  Rosenbaum,  Zeitschr.  phvs.  Chem., 
Bd.  XL,  p.  220  (1903).  —  2)  S.  Kostytschew,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  207 
(1904).  ~  3)  N.  A.  Maximow,  ibid.,  p.  225  (1904).  —  4)  S.  Anra.  4,  p.  476.  — 
5)  E.  Weinland,  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XLII,  p.  55  (1901);  Bd.  XLIII,  p.  86 
(1902);  Bd.  XLV,  p.  113  (1904);  Verworns  Zeitschr.  allg.  PhysioL,  Bd.  I,  Ref. 
p.  255  (1902).  Über  Zuckerabbau  im  Tierkörper  (intermediäre  Oxalsäurebildung) 
vgl.  P.  Mayer,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  135  (1903).  Die  von 
A.  Bach  u.  F.  Batelli:  Compt.  rend.,  Tome  CXXXvI,  p.  1351  (1903)  ent- 
wickelten Anschauungen  über  Kohlenhydratabbau  dürften  kaum  so  allgemein  zu- 
treffen, wie  diese  Forscher  annehmen.  Dasselbe  gilt  bezüglich  J.  Stoklasa,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  669  (1905).  —  6)  Vgl  P.  Sabatier  u.  J.  B.  öenderens, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXVI,  p.  738,  921  (1903).  —  7)  L.  Maqitenne,  Annal. 
agron.,  Tome  IV,  p.  50  (1879). 


478     NennuDdvierzigstes  Kapitel :  Die  Besorption  von  Sauerstoff  durch  diePflauzen. 

in  den  Geweben  fetthaltiger  Organe  angegeben.  Ein  Enzym  aus  gärenden 
Oliven  hat  Tolomei^)  unter  den  Namen  Olease  beschrieben.  Es  soll 
das  Olivenfett  in  CO2,  Ölsäure,  Essigsäure,  Sebacinsäure  und  andere 
Fettsäuren  spalten,  und  die  Guajakreaktion  geben.  Außer  diesen  An- 
gaben, deren  Tragweite  zweifelhaft  ist,  wissen  wir  über  die  Beteiligung 
von  Enzymen  an  der  Fettoxydation  überhaupt  nichts  und  die  grund- 
legenden Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  sind  noch  zu  liefern. 

0.  LoEVV  2)  hat  die  Ansicht  geäußert,  daß  die  Stoffe  der  Fettreihe 
im  Atmungsprozesse  durch  das  Protoplasma  selbst  oxydiert  werden, 
während  die  für  das  Plasma  unangreifbaren  Benzolderivate  durch  oxy- 
dasische  Enzyme  oxydiert  werden.  Ich  vermag  diesen  dualistischen 
Standpunkt  nicht  einzunehmen. 

Von  den  Aminosäuren  und  Eiweißspaltungsprodakte  angi'eifenden 
Oxydasen  ist  nur  ein  Enzym,  die  Tyrosinase,  näher  bekannt,  welche 
BouRQUELOT  und  Bertband  ^)  zuerst  im  Pflanzenreiche  auffanden,  bei 
Hutpilzen,  wo  sie  neben  einem  zweiten  Enzym  an  der  Verfärbung  der 
Gewebsschnittf lachen  beteiligt  ist.  Durch  die  Forschungen  von  Fürth, 
Gessard,  Cotte*)  wurde  gezeigt,  daß  die  Tyrosinase  auch  im  Tierreiche 
allgemein  verbreitet  vorkommt.  Bertrand*)  führte  zuerst  den  Nach- 
weis, daß  die  beiden  in  Hutpilzen  vorkommenden  Färbung  der  Schnitt- 
fläche erzeugenden  Enzyme:  Tyrosinase  und  Lakkase  sich  voneinander 
trennen  lassen,  und  daß  die  Lakkase  allein  auf  Hydrochinon  und  Pyro- 
gallol  wirkt,  während  die  Tyrosinase  allein  in  Tyrosinlösungen  Dunkel- 
färbung erzeugt.  Harlay®)  benützte  die  Russula-Tyrosinase  als  Hilfs- 
mittel bei  der  Aufsuchung  von  Tyrosin  in  Verdauungsgemischen.  Gessard  ^) 
wies  das  Enzym  sodann  im  Glyzerinauszuge  der  Pilze  nach.  Bertrand®) 
bewies  hierauf,  daß  auch  die  Rot-  und  Schwarzfärbung  des  Zuckerrüben- 
saftes mit  einer  enzymatischen  Tyrosinoxydation  zusammenhängt;  die 
Lokalisation  der  Zuckerrüben  tyrosinase ,  über  welche  auch  Epstein^) 
Mitteilungen  machte,  ist  nach  Bertrand  ^^)  in  den  Leitbündeln  zu  suchen. 

BouRQUELOT  undHÄRlssEY  1^)  zeigten,  daß  femer  die  Schwarzfärbung 
der  Hülsenschalen  von  Vicia  Faba  durch  enzymatische  Tyrosinoxydation 
bedingt  ist.  Wichtig  war  sodann  der  Nachweis  von  Gonnermann  "), 
daß  das  im  Rübensafte  vorhandene  Tyrosin  bei  der  Tyrosinasewirkung 
in  Homogentisinsäure  übergeht;  auch  bei  der  Tyrosinoxydation  durch 
die  Hvmenomyceten tyrosinase  gelang  ihm  der  Nachweis  der  Homogen- 
tisinsäure nach  dem  Verfahren  von  Hüppert.  Nach  den  Untersuchungen 
von  Bertel  ist  in  der  Tat  nicht  daran  zu  zweifeln,  daß  die  Spaltung 
des   Tyrosins    in   Homogentisinsäure,   Kohlensäure    und  Ammoniak    unter 


1)  G.  Tolomei.  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  879.  —  2)  O.  LoEW,  Kochs 
Jahresber.  Gärungsorg.,  1899,  p.  286.  —  3)  E.  Boürquelot  u.  G.  Bertrand, 
Journ.  pharm,  chim,  (6),  Tome  III,  p.  177  (1896) ;  Bull.  soc.  mycol.  France,  1896, 
p.  18,  27 ;  Boürquelot,  ibid.,  1897,  p.  65.  —  4)  O.  v.  Fürth  u.  Schneider, 
Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  I,  p.  229  (1901);  v.  Fürth,  Vergleichende  chem.  Physiol. 
d.  nied.  Tiere  (1903),  p.  94;  Biedermann,  Pflug.  Arch.,  Bd.  LXXII,  p.  105  (1898); 
Gessard,  Corapt.  rena.  soc.  biol.,  Tome  LI V,  p.  1304  (1902);  Cotte,  ibid.,  TomeLV, 
p.  137  (1903);  Flor.  M.  Dürham,  Proceed.  Roy.  Soc.,  Vol.  LXXIV,  p.  310  (1904). 

—  ö)  Bertrand,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIII,  p.  463  (1896).  —  6)  Harlay, 
Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  IX,  p.  225,  424  (1899);  Tome  XI,  p.  172  (1900). 

—  7)  C.  Gessard,  Ann.  Inst.  Pasteur.  Tome  XV,  p.  593  (1901);  ibid.,  p.  817; 
Compt.  rend.,  Tome  CXXX,  p.  1327  (1900) ;  Compt.  rend.  soc.  biol..  22.  Mai  1904. 

—  8)  Bertrand,  Compt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  1215  (1896).  —  9)  St.  Epstein, 
Arch.  Hyg..  Bd.  XXXVI.  p.  1490.  —  10)  Bertrand,  Bull.  soc.  chim.,  Tome  XIV. 
p.  21.  —  11)  Boürquelot  u.  Herissey,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  VHI, 
p.  385  (1898).   —   12)  GoNNERMAJiTN,  Pflug.  Arch.,  Bd.  LXXXII,  p.  289  (1900). 
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Sauerstoff  auf  nähme  zu  den  allgemein  verbreiteten  Stoffwechselvorgängen 
zahlt,  und  daß  die  TjTosinase  zu  den  wichtigsten  Oxydasen  gehört. 
Die  dunkelgefärbten  Stoffe,  welche  aus  Homogentisinsäure  bei  leicht 
alkalischer  Reaktion  so  schnell  entstehen,  sind  noch  nicht  näher  bekannt. 
Im  Leben  des  Organismus  werden  sie  nicht  gebildet,  ohne  daß  sicher- 
stände, ob  daran  eine  rasch  anschließende  Weiteroxvdation  der  Säure 
die  Schuld  trägt.  Die  Wirkungssphäre  der  Tyrosinase  ist  durch  v.  Fürth 
und  Schneider  *)  untersucht  worden  bei  tierischen  Enzymen.  Die  Prä- 
parate waren  wirksam  auf  Tyrosin,  Brenzkatechin,  Hydrochinon,  Oxy- 
phenyläthylamin,  nicht  aber  auf  Tyrosin  im  ungespaltenen  Eiweißmolekül. 
Doch  bedürfen  diese  Erfahrungen  noch  einer  kritischen  Weiterführung 
mit  Enzymen  verschiedener  Provenienz,  um  die  konstanten  Eigenschaften 
der  Tyrosinase  von  den  Wirkungen  beigemengter  Enzyme  einigermaßen 
unterscheiden  zu  können.  Es  ist  auch  noch  nicht  ganz  sicher,  ob  die  NH3- 
Abspaltung  und  Oxydation  des  Tyrosins  bei  der  Homogentisinsäurebildung 
immer  als  gemeinsame  Wirkung  eines  einzigen  Enzyms  aufzufassen  sind. 
0,06  Proz.  Alkalizusatz  beförderte  die  Wirkung  der  von  Fürth  unter- 
suchten Tyrosinasen  stark ;  0,05  Proz.  Essigsäure  war  hemmend.  Gessard  *) 
sah,  daß  Gegenwart  von  HjOj  die  Tyrosinase  Wirkung  beschleunigte. 

Auch  Bakterien  produzieren  Tyrosinase.  Dies  stellte  Gessard^) 
für  Bacillus  pyocyaneus  fest,  Lehmann^)  für  andere  Bakterien.  Andere 
auf  Stickstoffverbindungen  wirksame  Oxydasen  kennt  man  aus  dem 
Pflanzenreiche  nicht.  Auf  tierphysiologischem  Gebiete  hat  man  Bildung 
von   Harnsäure    aus   Nukleinbasen    in    Autolysengemischen    beobachtet^). 

Naturgemäß  haben  wir  femer  zu  den  Oxydasen  zu  rechnen  das 
von  Buohner  und  Meisenheimer  entdeckte  Enzym  der  Essigsäure- 
bakterien, welches  unabhängig  von  der  sonstigen  Lebenstätigkeit  dieser 
Mikroben  Alkohol  in  Essigsäure  überführt.  Es  dürfte  nun  wohl  auch 
keine  Schwierigkeit  mehr  bieten,  die  Wirkungssphäre  dieser  Oxydase, 
die  man  als  Acetase  bezeichnen  kann,  genauer  abzugrenzen  und  zu  be- 
stimmen, welche  von  den  bei  den  Essigsäur egärern  beobachteten  Oxy- 
dationen (vergl.  p.  416)  auf  Rechnung  dieses  Enzyms  zu  stellen  sind. 
Nach  Henneberg  und  Wilke  •*)  dürfte  die  Guajak-HjOg-Reaktion,  welche 
Essigbakterien  häufig  geben,  nicht  auf  eine  Peroxydase  zu  beziehen  sein, 
da  diese  Reaktion  durch  Siedehitze  nicht  aufgehoben  wird. 

Omelianski  ^)  hat  sich  vergeblich  bemüht,  die  hypothetische  Oxy- 
dase bei  den  Nitritmikroben  nachzuweisen.  Erwähnt  sei,  daß  nach  den 
Angaben  Sarthoüs^)  Kaliumferrocyanid  zu  Ferricyanid  durch  die  Oxydase 
aus  der  Rinde  von  Schinus  moUe  (Schinoxydase)  oxydiert  werden  kann. 

Nicht  sehr  klar  ist  trotz  der  ziemlich  umfangreichen  einschlägigen 
Literatur  die  Wirkung  der  sog.  Oen oxydase  des  Weines,  worüber  Ar- 
beiten  von    ToLOMEi,    Cazeneuve,   Boüffard,    Martina  cd,    Laborde®) 

1)  V.  FÜRTH  u.  Schneider,  Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  I.  p.  229  (1901).  — 
2)  Gessard,  Ck)mpt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  637  (1903);  Compt.  rend., 
Tome  CXXXVIII,  p.  774  (1904).  —  3)  Gessard,  Compt.  rend.  soc.  biol.  (10). 
Tome  V.  p.  1033  (1898).  —  4)  K.  B.  Lehmann,  Münch.  med.  Wochenschr., 
Bd.  XLIX,  p.  340  (1902).  —  6)  Vgl.  hierüber  Spitzer,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXVI, 

&192  (1899);  A.  Schittenhelm,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XLII,  p.  251  (1904); 
.  Wiener,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XLII,  p.  373;  R.  Burian,  Zeitschr.  phys.  Chem., 
Bd.  XLIII,  p.  497  (1905).  —  6)  Henneberq  u.  Wilke.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IX, 
p.  725  (1902).  —  7)  Omeuanski,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IX,  p.  113  (1902).  — 
8)  Sarthou.  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XI.  p.  482  (1900);  Tome  XII,  p.  104; 
Tome  XIII,  p.  464  (1901).  —  9)  Tolobiei.  Just  bot.  Jahresber.,  1896,  Bd.  I,  p.  266; 
Cazeneüve,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIV,  p.  406,  781 ;  Boüffard,  ibid.,  p.  706 
(18y7);  Kochs  Jahresber.,  1898,  p.  302,  303;  Laborde,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVI, 
p.  536  (1898). 
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und  anderen  Forschern  vorhanden  sind.  Das  Enzym  bläut  Guajak  sehr 
schnell y  wirkt  auf  die  Weinfarbstoffe,  aber  angeblich  auch  auf  die 
Bouquetstoffe  des  Weines,  so  daß  alle  Veränderungen  beim  Altem  der 
Weine  durch  das  Enzym  zustande  kommen  sollen. 

Infolge  der  Auswahl  der  Keagentien  bei  der  Untersuchung  auf 
Oxydasen  sind  die  Enzyme,  welche  auf  aromatische  Stoffe  oxydierend 
einwirken,  wohl  am  besten  gekannt.  Die  ersten  Beobachtungen  tiber 
solche  Enzyme  wurden  1883  durch  Yoshida  ^)  am  Safte  des  japanischen 
Lackbaumes  (Rhus  vemicifera)  gemacht.  Der  austretende  Saft  färbt 
sich  an  der  Luft  schnell  dunkel.  Er  enthält,  wie  Bertrand  ^)  nachwies, 
ein  leicht  oxydables  Phenol :  das  Lakkol,  und  eine  beim  Kochen  un- 
wirksam werdende,  die  Oxydation  katalysierende  Substanz,  Bbrtrands 
Lakkase.  Die  Lakkase  oxydiert  Hydrochinon  zu  Chinon,  auch  Pyro- 
gallol  unter  GOg-Abspaltung,  wirkt  auch  auf  Gallussäure  und  Tannin, 
und  bläut  Guajaktinktur.  Oxydabel  sind  viele  zwei-  und  mehrwertige 
Ortho-  und  Paraphenole  und  Polyamine.  Bertrand  ^)  benannte  auch 
das  von  ihm  und  Bourquelot^)  näher  untersuchte  ähnlich  wirksame 
Enzym  von  Hutpilzen  als  Pilzlakkase.  Dieses  Enzym  oxydiert  Anilin, 
o-  und  p-Toluidin,  o-,  m-  und  p-Kresol,  Hydrochinon,  Pyrogallol,  Resor- 
cin,  Guajakol,  Eugenol,  auch  das  in  Wasser  unlösliche  o-,  m-  und  p- 
Xylenol;  a-Naphthol  gibt  Violettfärbung,  /5-Naphthol  keine  Färbung. 
Essigsäurezusatz  soll  die  Wirkung  befördern.  Ein  ähnliches  Enzym 
produziert  wohl  auch  Hefe^). 

Die  gewöhnliche  Oxydasereaktion  mit  Guajaktinktur,  die  Lido- 
phenolprobe,  die  Proben  mit  Phenylendiaminen  gehen  sehr  häufig  parallel, 
wie  z.  B.  bei  der  Oxydase  in  den  Wurzelspitzen,  welche  auf  Homo- 
gentisinsäure  einwirkt,  und  wie  aus  den  Untersuchungen  von  Aso^) 
hervorgeht.  Doch  kennen  wir,  worauf  Grüss  ^)  mehrfach  aufmerksam 
gemacht  hat,  Oxydasen,  welche  keine  Guajakbläuung  liefern,  wohl  aber 
mit  salzsaurem  Tetramethyl -p-Phenylendiamin  die  violette  Reaktion 
geben.  Dahin  gehört  die  Oxydase  aus  Bierhefe,  die  Oxydase  aus  Usti- 
lago,  und  die  „Spermase"  aus  Gerstenmalz.  Grüss  nannte  diese  Oxy- 
dasen zur  Unterscheidung  von  der  auf  Guajak  wirksamen  Lakkase 
„Aminoxydasen". 

In  der  Frucht  von  Diospyros  Kaki  wurde  durch  Aso  und  Sawa- 
mcra**)  eine  Oxydase  nachgewiesen,  welche  auf  Tannin  einwirkt.  Auch 
die  Farbe  des  schwarzen  Tees  wird  nach  Aso  und  Pozzi-EscOT*)  durch 
eine  derartige  Oxydase,  die  auf  die  Gerbsäure  einwirkt,  hervorgerufen; 
die  Rötung  der  Sumachblätter  im  Laufe  der  Vegetationsperiode  soll 
ebenfalls  mit  einer  auf  das  Tannin  einwirkenden  Oxydase  im  Zusammen- 


1)  Yoshida,  Journ.  ehem.  Soc.,  1883.  —  2)  Bertrand,  Compt.  rend., 
Tome  CXVIII.  p.  1215  (1894);  Tome  CXX,  p.  266;  Tome  CXXI,  p.  166  (1895); 
Tome  CXXII,  p.  1132  (1896).  —  3)  Bertrand,  Compt.  rend.,  Tome  CXXill, 
p.  463  (1896).  —  4)  BouRQUELOT  u.  Bertrand,  Ckjmpt.  read.,  Tome  CXXI,  p.  783 
(1895);  Bull.  8oc.  Mycol.,  1896,  p.  18,  27;  Bourquelot,  Compt.  rend.,  Tome 
CXXIII,  p.  260,  315,  423  (1896);  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  IV,  p.  145,  241 
(1896).  —  6)  Hierzu:  W.  IssAJEW,  ZeiUchr.  phys.  Chem.,  Bd.  LXII,  p.  138  (1904). 
—  6)  Aso,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  V,  p.  207  (1902).  —  7)  J.  Gross, 
Wochenschr.  Brauerei,  Bd.  XVIII,  No.  24;  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IX,  p.  448  (1902); 
Wochenschr.  Brauerei,  1899,  No.  40;  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXV,  p.  8  (1901);  Ber. 
bot.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  212  (1902).  —  8)  K.  Aso,  Botan.  Magaz.  Tokyo,  Vol.  XIV, 
p.  179,  285  (1900);  ö.  Sawamura.  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  V,  p.  237  (1902). 
0)  Aso  u.  Emm.  Pozzi-Escot,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  243.  Über  Teegärung 
auch  Waghel,  Chemik.-Ztg..  1903,  p.  280. 
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hange  stehen.  Nach  L^pinois^)  enthalten  Aconitum-  und  Belladonna- 
wurzel eine  auf  Guajak,  Kesorcin,  Hydrochinon,  Pyrogallol  wirksame 
Oxydase.  Vadam')  konstatierte  in  Stengel  und  Blattern  von  Helleborus 
eine  Oxydase,  welche  Guajaktinktur  allein  bläute  und  auf  Resorcin 
unter  CO,-Abgabe  einwirkte;  ihre  Asche  enthielt  kein  Mangan^  jedoch 
Eisen.  Auch  in  Gummiarten  wurden  Oxydasen  gefunden;  Bebtrand"^) 
wies  LakkasQ  in  Gummi  arabicum  nach. 

Von  weitergehendem  Interesse  ist  die  Beobachtung  von  0.  LoEW^), 
wonach  die  Oxydase  aus  Tabakblättern  nicht  nur  Gerbstoff,  sondern 
auch  Nikotinsalze  unter  Ammoniak bildung  zerlegt.  Da  auch  Aspergillus 
niger  imstande  ist,  Nikotinsäure  zu  spalten,  so  wäre  die  Wirkung  der 
Oxydasen  auf  Pyridinderivate  noch  näher  zu  prüfen. 

Nach  Carles^)  soll  der  eigentümliche  Geruch  der  Valerianawurzel 
erst  beim  Trocknen  durch  eine  Enzym  Wirkung  entstehen.  Die  vorhan- 
dene Oxydase  ist  manganhaltig,  wirkt  auf  Guajaktinktur,  Guajakol  und 
Hydrochinon.  Eine  Oxydase,  die  auf  die  genannten  Phenole  wirkt,  be- 
schrieb endlich  auch  Khoüri**)  von  den  Blättern  des  Corchorus  olitorius. 
Noch  ohne  Analogen  im  Pflanzenreiche  ist  das  von  Schmiedeberg  ^ 
zuerst  aufgefundene  Enzym,  welches  Salizylaldehyd  zu  Salizylsäure  oxy- 
diert. Abelocs  und  BlARNfcs®)  nannten  es  Salizylase.  Es  ist  noch 
unbestimmt,  ob  die  von  Pohl^)  festgestellte  enzymatische  Oxydation 
von  Pormaldehyd  zu  Ameisensäure  von  demselben  Enzym  herrührt. 
Allgemein  kann  man  von  Aldehydasen  sprechen.  Die  Eigenschaften 
dieser  Enzyme  hat  weiterhin  Jacoby  ^®)  studiert. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  Aso  die  Existenz  von  Zymogenen 
für  die  pflanzlichen  Oxydasen  wahrscheinlich  zu  machen  getrachtet  hat. 


2.  Abschnitt:  Die  Resorption  chemisch  gebundenen 

Sauerstoffes. 

§  21. 
Die  AfiaCrobiose. 

Der  alte  biologische  Lehrsatz,  daß  Organismen  ohne  freien  Sauer- 
stoff dauernd  nicht  am  Leben  erhalten  werden  können,  wurde  1861  durch 
die  fundamentalen  Versuche  Pasteürs^^)  in  seiner  allgemeinen  Gültigkeit 
widerlegt. 

1)  E.  IjEPINOIS,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  IX,  p.  49  (1899).  Digitalis: 
Brissemoret  u.  Joanne,  ibid.,  Tome  VIII,  p.  481  (1898).  —  2)  Vadam,  Juat 
bot  Jahrcßber.,  1899,  Bd.  II,  p.  63;  für  Vitis:  Ch.  Cornu.  Journ.  pharm,  chim. 
(6),  Tome  X,  p.  342  (1899).  —  3)  Vgl.  auch  Bourqüei.ot,  Ck)mpt.  rend.  soc.  biol., 
Tome  XLIX,  p.  25  (1897);  Ötruve,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXIII,  p.  160.  —  4)  O. 
LoEW,  U.  ö.  Agricult.  Department  Washington,  1899;  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VII, 
p.  673  (1901).  Auch  Behrens,  ibid.,  p.  1.  —  ö)  P.  Carles,  Journ.  pharm,  chim. 
(6),  Tome  XII,  p.  148  (1900).  —  6)  Khouri,  Just  bot.  Jahreeber.,  1900,  Bd.  II, 
p.  44.  —  7)  Sghmiedeberg,  Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  XIV,  p.  288,  379;  J.  E.  Abe- 
L0Ü8,  Compt.  r.  soc,  biol.,  Tom.  LVI,  p.  997  (1904)  faiid  Oxydation  von  Salizyl- 
aldehyd auch  durch  Kartoffelsaft.  —  8)  Abeix)i:s  u.  Biarne»,  Archiv,  de  physiol., 
1895,  p.  195,  239.  Vgl.  auch  Abelous  u.  Aloy,  Corapt.  rend.,  Tome  CXXXVl, 
p.  1573  (1903).  —  9)  J.  Pohl,  Arch.  exp.  Pathol,  Bd.  XXXVIII,  p.  65.  — 
10)  Jacoby,  Virch.  Arch.,  Bd.  CLVII,  p.  235  (1899);  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXX,  p.  135  (1900);  Bd.  XXXUL  p.  128  (1901).  —  11)  L.  Pasteur,  Compt. 
rend.,  Tome  LH,  p.  344,  1260  (1861);  Tome  LVI,  p.  416,  1189  (1863);  Bull.  soc. 
chim.,  1861,  p.  61,  79;  (Jompt.  rend.,  Tome  LXXV,  p.  784  (1872);  Tome  LXXX 
(1875);   Etüde  sur  la  bifere  (1876),  p.  274  und  andere  Stellen. 
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Pasteur  experimentierte  mit  Glaskolben,  welche  in  ihrem  Halse 
in  ein  engeres,  nach  abwÄrts  gebogenes  Rohr  ausgezogen  waren.  Die 
Kolben  wurden  mit  Nährlösung  beschickt  und  sodann  die  Luft  aus  dem 
Kolbeninhalte  durch  Kochen  entfernt,  während  die  Rohrmündung  in 
Quecksilber  tauchte.  Nach  dem  Erkalten  brachte  Pasteur  eine  geringe 
Flüssigkeitsmenge,  welche  Spaltpilze  oder  Hefe  enthielt,  durch  den 
Quecksilberverschluß  in  den  Kolben  ein.  Nun  konnte  tagelang  eine 
Vermehrung  des  Aussaatmaterials  beobachtet  werden. 

Damit  war  jedenfalls  zunächst  der  Beweis  erbracht,  daß  es  Orga- 
nismen gibt,  worunter  auch  die  Hefe  zu  zählen  ist,  welche  mit  mini- 
malen Sauerstoffmengen  ihr  Leben  fristen  können.  Da  aber  die  sich 
entwickelnden  Mikroben  diese  minimalen  0-Mengen  bald  aufzehren  müssen, 
so  darf  angenommen  werden,  daß  der  größte  Teil  ihrer  Entwicklung 
gänzlich  ohne  Sauerstoff  vor  sich  gegangen  ist. 

Die  experimentellen  Erfahrungen  Pasteurs  wurden  in  den  70er 
Jahren  durch  Traube,  Fitz,  Nencki,  Hüfner  ^  für  Hefen  und  Spalt- 
pilze vollkommen  bestätigt 

Wir  verdanken  den  klassischen  Untersuchungen  Pasteurs  auch 
den  Nachweis  für  Hefe  (Mucorhefe  verhält  sich  nach  Fitz  analog),  daß 
die  Sauerstoffentziehung  nur  dann  vertragen  wird,  wenn  vergärbarer 
Zucker  zur  Verfügung  steht:  wenn  also  die  nötige  Betriebsenergie  aus 
dem  Zucker  durch  Alkoholgärung  gewonnen  werden  kann.  Milchzucker, 
welchen  Hefe  nicht  spalten  kann,  vermag  daher  das  anaörobe  Leben  der 
Bierhefe  nicht  zu  unterhalten. 

Trotz  anfänglicher  Zweifel  [Hope-Seyler  *)]  zeigte  der  Lauf  der 
Erfahrung,  daß  nicht  wenige  Spaltpilze  zum  unterschiede  von  Hefe  und 
vielen  Bakterien  mit  der  Eigenschaft  sowohl  bei  Sauerstoffzutritt,  als 
bei  Sauerstoffabschluß  erxistieren  zu  können,  durch  Sauerstoffzutritt  in 
ihrem  Wachstum  gehemmt  werden,  und  nur  unterhalb  einer  sehr  kleinen 
Grenzkonzentration  von  Sauerstoff  normal  zu  gedeihen  vermögen.  Seit 
LiBORius^)  (1886)  unterscheidet  man  diese  Formen  als  obligat  anaerobe 
von  den  fakultativ  anaeroben  Organismen.  Die  dauernde  absolute 
Anaerobie  wurde  insbesondere  durch  Beijerinck^)  in  seinen  kritischen 
Versuchen  an  Granulobacter  butylicum  gezeigt  (1893).  Solche  Organismen 
sind  daher  als  an  andere  Betriebsenergiequellen  als  Sauerstoff  angepaßt 
anzusehen.  Wie  erwähnt,  hatte  Pasteur  die  Alkoholgärung  als  eine  der- 
artige Betriebsenergiequelle  erkannt.  Später  lernte  man  die  anaerobe 
Milchsäuregärung  als  einen  analogen  Vorgang  kennen.  In  noch  anderen 
Fällen  wird  aber  der  Zucker  in  eine  Reihe  von  Produkten  gespalten, 
worunter  COg,  Wasserstoff,  Methan,  Buttersäure  sehr  gewöhnlich  gebildet 
werden.  Der  ganze  Charakter  dieser  letzterwähnten  Vorgänge  ist  der 
von  Reduktionsprozessen :  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure  erscheinen  nur 
sauerstofffreie  oder  sehr  sauerstoffarme  Verbindungen  im  Stoffwechsel 
aus  dem  Zucker  in  diesen  Fällen  gebildet. 


1)  M.  Traube,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  876;  Bd.  X,  p.  510  (1877); 
A.  Fitz,  ibid.,  Bd.  IX,  p.  1352  (1876);  A.  Mayer,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  IV,  p.  982 
(1875);  G.  HtJPNER,  Journ.  prakt.  Cheni.,  Bd.  XIII,  p.  475  (1876);  M.  Nencki, 
ibid..  Bd.  XIX,  p.  337  (1879);  Lachowicz  u.  Nencki,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXXIII, 
p.  1  (1884);  Nencki,  Zur  Biologie  der  Spaltpilze,  1880;  Arch.  exp.  PathoL,  Bd.  XXI, 
p.  299  (1886);  Haktog  u.  Swan,  Report.  Brit.  Assoc.,  1886,  p.  706.  —  2)  Hoppe- 
Öeyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  214  (1884).  —  3)  Liborius,  Zeitachr. 
Hyg.,  Bd.  I,  p.  115  (1886).  —  4)  Beijerinck,  Kochs  Jahresber.,  1893.  p.  264. 
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Eine  solche  Gewinnung  chemisch  gebundenen  Sauerstoffes  ist  nun  bei 
Anaeroben  etwas  ungemein  Verbreitetes.  Es  ist  nicht  nur  Zucker,  welcher 
diesen  vitalen  Reduktionen  unterworfen  wird.  Wohl  wachsen  viele  obligat- 
anaerobe  Bakterien :  Rauschbrand-,  Tetanusbazillen  [Smith  ^)]  nicht  ohne 
Zucker,  doch  können  von  diesen  und  anderen  Mikroben  noch  viele 
organische  und  anorganische  Sauerstoffverbindungen  reduziert  werden. 
Dies  hat  besonders  Beijerinck  in  seiner  biologischen  Bedeutung  er- 
kannt. Kedrowski^)  hat  in  der  Verfolgung  einschlägiger  Ideen  sogar 
wahrscheinlich  zu  machen  gesucht,  daß  bei  Symbiose  aörober  mit  an- 
aeroben Bakterien,  die  ersteren  enzymartige  Stoffe  erzeugen,  welche  für 
die  Anaöroben  chemisch  gebundenen  Sauerstoff  liefern.  Die  Bedeutung 
der  sauerstoffreichen  und  leicht  spaltbaren  Zuckerarten  für  die  Anagroben 
ist  allerdings  überwiegend  groß,  wie  neuerdings  auch  Chüdjakow^) 
näher  ausgeführt  hat  Interessanterweise  ist  bei  den  Fakultativanaeroben 
der  Nährwert  des  Zuckers  nicht  derselbe  bei  Sauerstoffzutritt  wie  bei 
Sauerstoffabschluß.  So  verarbeitet  Bac.  subtilis  nach  Chudjakow  Dextrose 
nur  bei  aerobem  Wachstum  besser  als  Glyzerin;  in  komprimiertem  0,  wächst 
er  auf  Glyzerin  sogar  besser,  in  reinem  O,  bei  normalen  Druck  gedeiht 
er  gleich  gut  auf  Glyzerin  und  Zucker. 

Übrigens  ist  der  scharfe  Gegensatz  zwischen  Aäroben  und  An- 
aeroben, wie  er  anfangs  in  den  Arbeiten  Pasteürs  hervortrat,  im  Laufe 
der  erweiterten  biologischen  Erfahrungen  überbrückt  worden;  gemein- 
sam ist  den  Anaäroben  nur  die  Fähigkeit,  ihren  Sauerstoff  aus  chemischen 
Verbindungen  beziehen  zu  können,  und  andere  Betriebsenergiequellen 
ohne  Sauerstoffgewinnung  wie  Alkohol-  oder  Milchsäuregärung  des  Zuckers 
auszunützen.  Sonst  sind  anaerobe  und  sauerstoffbedürftige  Lebewesen 
als  extreme  Fälle  durch  eine  lange  Stufenleiter  von  Bindegliedern  ver- 
kettet, und  man  kann  mit  Beijerinck^)  sagen,  daß  die  strengen  An- 
a&robier  auf  eine  minimale  Sauerstoffspannung  abgestimmt  sind,  während 
die  gewöhnlichen  Aeroben  der  normalen  Og-Pressung  bedürfen.  Sehr 
schöne  Illustrationen  zu  den  Differenzen  im  Optimum  der  Sauerstofl- 
spannung  liefern  die  Versuche  Engelmanns  ^),  welche  die  Ansammlung 
der  verschieden  Oj -bedürftigen  Bakterien  in  konzentrischen  Ringen  um 
O2  produzierende  Algenzellen  zeigten,  sowie  die  Versuche  Beijerincks  **) 
mit  „Atmungsfiguren"  im  hängenden  Tropfen.  Über  die  schädlichen 
Wirkungen  des  Luftsauerstoffes  auf  streng  anaerobe  Formen  sind  die 
Resultate  von  Chudjakow  und  Scholtz  ^  zu  vergleichen.  An  anderer 
Stelle  wurde  dargelegt,  wie  auch  bei  höheren  Gewächsen  die  Befähigung 
zur  fakultativen  Anaerobie  häufiger  ist,  als  noch  vor  kurzem  angenommen 
worden  war.  Auch  sei  schließlich  darauf  hingewiesen,  daß  PfJxTER*) 
in  Spirostomum  ambiguum  eine  Ciliatenform  entdeckt  hat,  für  welche 
die  Sauerstoffspannung  in  der  Atmosphäre  schon  schädlich  wirkt;  die 
Tiere  sind  augenscheinlich  dem  geringen  Sauerstoffgehalte  des  Sumpf- 
wassers angepaßt. 

Sehr  passend  kann  man  die  Fähigkeit  von  Bakterien,  chemisch 
gebundenen    Sauerstoff  zu    assimilieren,    dadurch    zeigen,    daß    man    den 

1)  Smith,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XVIII,  p.  1.  —  2)  W.  Kedrowski,  Zeitschr. 
Hyg.,  Bd.  XX,  p.  358  (1895).  —  3)  N.  CHrojAKOW,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IV. 
p.  389  (1898).  —  4)  Beuerinck,  Arch.  N(5erland.(2),  Tome  II,  p.  397  (1899).  — 
ö)  Engelmann,  Bot.  Ztg.,  1881,  p.  441;  1882,  p.  338;  1888,  p.  696.  Abbild,  in 
Med.  Akad.  Wet.  Amsterdam,  1894.  —  6)  Beuerinck,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XIV, 
p.  837.  —  7)  Schultz,  Just  bot.  Jahresber.,  1898,  Bd.  I,  p.  60.  —  8)  A.  Pütter, 
Zeitschr.  allg.  PhysioL.  Bd.  III,  p.  363  (1904). 
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anaerob  eingerichteten  Kulturen  Farbstoff  zusetzt,  welche  wie  Indig- 
karmin,  Methylenblau  u.  a.  durch  den  Übergang  in  Leukoprodukte  ihre 
Verarmung  an  Sauerstoff  anzeigen,  die  dann  im  Umkreise  um  jede 
Kolonie  der  Platten  sichtbar  wird. 

KiTASATO  und  Weyl^)  haben  gezeigt,  daß  oxydierende  Stoffe,  wie 
chromsaure  Alkalisalze,  Chlorate,  Jodate  auf  Anaerobe  schon  in  Kon- 
zentrationen schädlich  werden,  welche  Aerobe  noch  nicht  im  mindesten 
tangieren.  Auch  darauf  wären  noch  gute  Demonstrationsversuche  zu 
gründen. 

Auf  die  Technik  der  anaeroben  Kultur  einzugehen,  ist  hier  nicht 
unsere  Aufgabe ;  sie  wird  in  den  Hand-  und  Lehrbüchern  der  Bakteriologie 
ausführlich  behandelt  und  muß  von  jedem  beherrscht  werden,  welcher 
sich  mit  biologisch-chemischen  Untersuchungen  befassen  wiU.  Hingewiesen 
sei  darauf,  daß  die  von  Epstein  eingeführte  Montierung  von  Petbi- 
schalen  mit  einem  dichtschließenden  Kautschukring,  der  Rohransätze  zur 
Gasdurchleitung  besitzt,  ein  ebenso  einfaches  als  praktisches  Hilfsmittel 
bei  der  Anlage  anaerober  Plattenkulturen  ist.  Einen  sehr  guten  Apparat 
zum  anaeroben  Aufbewahren  von  Probierröhrchen  gab  Omelian&ki  ^)  an ; 
auch  BuRRis^)  methodische  Winke  sind  beachtenswert.  Daß  aber  nur 
hermetisch  durch  Zuschmelzen  verschlossene  Glasapparate  absolute  Sicher- 
heit gegen  Eindringen  von  Luft  gewähren,  ist  eine  wohl  zu  beachtende 
Tatsache. 

§22. 

Reduktion  anorganischer  Sauerstoffverbindungen. 

Auf  diesem  Gebiete  ist  einer  der  beststudierten  Prozesse  die 
Keduktion  der  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels  durch  Mikroben. 
Sie  ist  eine  echt  ana^robische  Erscheinung.  Die  früheren  Bearbeiter 
der  Sulfatreduktion  durch  Bakterien:  Planchaud,  Qüantin,  £tard 
und  Olivier^)  hatten  die  Sachlage  meist  verkannt,  und  angenommen, 
daß  die  Beggiatoen,  Oscillarien,  selbst  Ulothrix  Sulfate  reduzieren  und 
unter  Schwefelablagerung  in  ihren  Zellen  Schwefelwasserstoff  entwickeln. 
Es  war  erst  Winogradsky,  welcher  den  Stoffwechsel  der  Schwefel- 
bakterien klar  erkannte.  Jene  Mikroben,  welche  H^S  entwickeln,  sind 
durchaus  nicht  immer  Sulfate  reduzierende  Formen,  denn  viele  aerobe 
und  anagrobe  Bakterien  bilden  SH^  auf  Kosten  von  Eiweißstoffen.  Dahin 
gehören  die  von  Stagnitta-Balistreri  %  von  Karplus  ^)  studierten 
Mikroben  und  vielleicht  auch  das  Bact  sulfureura  von  Holschewni- 
KOFF  ^).  Diese  Eigentümlichkeiten  hat  besonders  Rubner  ^)  näher  studiert 
Die  allgemeine  Zurückführung  biogener  Schwefelwasserstoffbildung  auf 
ßeduktionswirkungen,  wie  sie  Petri  und  Maassen^)  versucht  haben, 
ist  nicht  anzunehmen. 

1)  KiTASATO  u.  Weyl,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  VIII,  p.  41;  Bd.  IX,  p.  17. 
Vgl.  auch  Hesse,  ibid.,  Bd.  XV.  —  2)  Omelianski,  Ceotr.  Bakt.  (II),  Bd.  VIII, 
p.  711  (1902).  —  3)  BiTRRi,  ibid.,  p.  533.  —  4)  E.  Planchaud,  Compt.  rend., 
Tome  LXXXIV,  p.  235  (1877);  M.  Qüantin,  Ann.  agron.,  Tome  XII,  p.  80  (1886); 
A.  Etard  u.  L.  Olivier,  Compt.  rend.,  Tome  XCv,  p.  846  (1882).  —  B)  Stag- 
nitta-Balistreri, Arch.  Hyg.,  Bd.  XVI,  p.  10  (1893).  Auch  E.  BösiNO,  Chem. 
Centr.,  1891,  Bd.  II,  p.  946.  —  6)  J.  P.  Karplus,  Virch.  Arch.,  Bd.  CXXXI, 
p.  210  (1893).  —  7)  HoLSCHEWNiKOFF,  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  I,  p.  595.  — 
8)  M.  RuBNER,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XVI,  p.  78  (1893).  —  0)  Petri  u.  Maa&sen. 
Arbeit,  kais.  Gesundheitsamt,  Bd.  VIII,  p.  319,  490  (1893).  Weitere  Literatur: 
Flügge,  Mikroorganismen,  Bd.  I,  p.  17(J;  A.  Orlowsky,  Kochs  Jahresber.,  1895, 
p.  295;  W.  Omelianski,  Lafars  Handbuch  techn.  Mykol.,  Bd.  III,  p.  214  (1904). 
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Über  die  Schwefelwasserstoffbildung  am  Grunde  tiefer  Gewässer  sind 
die  Ansichten  geteilt.  Zelinski  M  vertritt  die  Anschauung,  daß  der 
große  Reichtum  an  SHg  in  den  Tiefenregionen  des  Schwarzen  Meeres, 
nicht  wie  Andrussow^)  annahm,  aus  der  Fäulnis  organischer  Stoffe 
stammt,  sondern  von  Sulfat  reduzierenden  Bakterien  gebildet  wird. 

Gründliche  Studien  über  die  Reduktion  von  Sulfaten  durch  an- 
aerobe Bakterien  verdanken  wir  vor  allem  Beijerinck  •').  Dieser  Forscher 
bewies,  daß  das  von  ihm  aus  Grabensclilamm  isolierte  Spirillum  desul- 
furicans,  welches  in  Reinkultur  erhalten  werden  kann,  kräftig  auf  Sulfate 
einwirkt  und  Schwefelwasserstoff  als  Stoffwechselprodukt  erzeugt.  Weitere 
Untersuchungen  stellte  Saltet^)  über  die  bakterielle  Sulfatreduktion  in 
Brackwasser  an,  und  van  Delden  ^)  fand  eine  der  Microspira  desul- 
furicans  verwandte,  doch  von  ihr  verschiedene  Art:  M.  aestuarii  im 
HgS- reichen  Seewasser  der  holländischen  Wadden  auf.  Auch  van 
Delden  kam  zur  bestimmten  Ansicht,  daß  diese  Mikrospiren  mit  dem 
aus  Sulfat  gewonnenen  Sauerstoff  andere  organische  Stoffe  ihrer  Substrates 
oxydieren.  In  einer  Flüssigkeit,  welche  außer  Natriumlaktat  keine  andere 
organische  Nahrung  enthält,  findet  die  Umsetzung  nach  van  Delden 
wahrscheinlich  nach  folgendem  Schema  statt: 

2  C^KjOsNa  -f  3  MgS04  =  3  MgCOg  +  Na^COg  +  2  COo  +  2  H^O  +  3  H^S. 

Aus  Thlosulfat  soll  Schwefelwasserstoff  auch  durch  Holschewnikoffs 
Bacterium  sulfureum  gebildet  werden,  welches  möglicherweise  den  Sulfat 
reduzierenden  Formen  beizurechnen  ist. 

Schon  lange  ist  es  bekannt,  daß  Hefe  Sulfate  zu  reduzieren  ver- 
mag, und  zwar  selbst  im  aeroben  Leben;  Schwefelwasserstoffbildung 
wurde  ferner  bei  Zusatz  von  Schwefelblumen  zu  Hefekulturen  beobachtet 
[SosTEGNi  und  Sannino  ^)1.  Beijerinck  zeigte,  daß  auch  aus  Thiosulfat 
und  Natriumsulfit  Hg S  durch  Hefe  gebildet  wird.  Nach  den  Versuchen  von 
Nastükoff  ^)  ist  übrigens  die  Reduktionskraft  bei  verschiedenen  Hefen : 
gemessen  an  der  Reduktion  von  MgS04  mit  Wismutsubnitrat  als  Indi- 
kator, nicht  gleich.  Die  Hefe  vermag  sodann  jodsaure  Salze  unter  Bildung 
von  Jodiden,  femer  Kaliumpermanganat  zu  Manganoxydulsalz  [Dahlen  ^)] 
zu  reduzieren,  nicht  aber  Nitrate,  Nitrite,  Indigkarmin  und  Lackmus; 
Laurent^)  gab  auch  schwache  Befaliigung  zur  Nitratreduktion  für 
Hefe  an. 

An  Stelle  des  gebräuchlichen  Nachweises  des  gebildeten  H^S 
niittelöt  Bleiacetat  ist  empfehlenswert  die  sehr  empfindliche  Methylen- 
blauprobe voD  E.  Fischer  ^^).  Man  versetzt  die  zu  untersuchende  Probe 
™i^  Vso  Volumen  rauchender  HCl,  setzt  einige  Kömchen  schwefel- 
saures p-Aminodimethylanilin  zu,  und,  sobald  letzteres  gelöst  ist,  noch 
1 — 2  Tropfen  verdünntes  FeClg ;  bei  Gegenwart  von  H2S  entsteht  Me- 
thylenblau.    Daü*   p-Aminodimethylanilin   stellt  man   dar  aus  käuflichem 


1)  N.  Zelinski,  Kochs  Jahreeber.,  1895,  p.  294.  —  2)  N.  Andbussow, 
M^ni.  Acad.  sc.  P^tersbourg  (8),  Tome  I,  No.  2.  —  3)  M.  Beijerinck,  Centr.  Bakt. 
(II),  Bd.  I,  p.  1  (1895).  —  4)  R.  H.  Saltet,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VI,  p.  648 
(1900).  —  B)  A.  VAN  Delden,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XI,  No.  3  (1903).  p.  81,  113. 
Vgl  auch  N.  GO8LING8,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIII,  p.  385  (1904).  —  6)  L. 
Sostegni  u.  A.  Sannino,  Chem.  Centr.,  1890,  Bd.  II,  p.  112;  Gay,  Cham.  Centr., 
1892,  Bd.  I,  p.  756  bezog  die  Sulfatreduktion  auf  Bakterien ;  Debbaye  u.  Legrain, 
Compt  rend.  soc.  biol.,  Tome  XLII,  p.  466.  —  7)  A.  Nastükoff,  Compt.  rend., 
Tome  CXXI,  p.  535  (1895) ;  Ann.  Inst.  Pasteur,  1895,  p.  766.  —  8)  Dahlen,  Just 
bot  Jahresber.,  1875,  p.  286.  —  0)  E.  Laurent,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  IV, 
p.  722  (1890).  —  10)  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  2234  (1883). 
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Helianthin  oder  Orange  III.  Der  fein  zerriebene  Farbstoff  wird  mit  5 
Teilen  HgO  und  2 — 4  Teilen  Schwefelamndon  übergössen  und  10 — 15 
Minuten  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dieser  Zeit  sind  10  g 
Farbstoff  sicher  vollständig  reduziert.  Man  extrahiert  nun  mit  Äther, 
entfernt  das  Sulfid  daraus  durch  Schütteln  mit  Blei  weiß  und  Wasser, 
versetzt  die  Atherlösung  vorsichtig  mit  ätherischer  Lösung  von  H^SO, 
konz.,  wobei  Überschuß  zu  vermeiden  ist.  Hierauf  scheidet  sich  das 
neutrale  Sulfat  des  p-Aminodimethylanilins  aus,  welches  man  aus  abso- 
lutem Alkohol  umkristallisiert. 

Über  die  Bestimmung  des  Schwefel wasserstoffgehaltes  natürlicher 
Gewässer  sind  neuere  Untersuchungen  von  Winkler  ')  vorhanden. 

In  den  höheren  Gewächsen,  die  den  Schwefel  meist  in  mineralisierter 
Form  als  Sulfat  aus  dem  Boden  aufnehmen,  muß  das  Sulfatanion  SO4  bei 
der  Eiweißsynthese  zur  SH-Gruppe  reduziert  werden.  Über  die  Modalitäten 
dieses  Prozesses  ist  bisher  nicht  das  Geringste  bekannt  und  einschlägige 
Untersuchungen  fehlen  so  gut  wie  ganz.  Ob  die  Beobachtung  von 
0.  LoEW«),  daß  formaldehyd-schwefligsaures  Natron  durch  Platinmohr 
in  alkalischer  Lösung  in  der  Wärme  Reduktion  erfährt,  irgend  eine 
biochemische  Bedeutung  besitzt,  muß  noch  dahingestellt  bleiben. 

Übrigens  ist  auch  der  chemische  Mechanismus  der  Reduktion  von 
Sulfaten  durch  Bakterien  und  Hefen  noch  völlig  dunkel.  Petri  und 
Maassen  dachten  daran,  daß  Wasserstoff  in  statu  nascendi  hierbei  be- 
teiligt sei;  Hoppe-Seyler '*)  hatte  die  Sulfatreduktion  mit  der  Methan- 
gärung der  Cellulose  in  Zusammenhang  bringen  wollen.  Rey  Pailhade^) 
wollte  aus  Hefe  mittelst  Alkohol  einen  Stoff  extrahiert  haben,  welcher 
Schwefel  zu  SH^  zu  reduzieren  vermag;  das  „Philothion",  dessen  Existenz 
auch  für  höhere  Pflanzen  später  angegeben  wurde.  Doch  haben  einige 
andere  Forscher:  Overbeok,  Abeloüs^)  keine  Anhaltspunkte  für  die  An- 
nahme dieser  Substanz  gefunden.  In  den  letzten  Jahren  hat  Pozzi- 
EscoT^)  die  Angaben  über  das  Philothion  durch  einige  experimentelle 
Erfahrungen  vermehrt.  Wenn  man  nach  Pozzi-Escot  ^)  Bierhefenextrakt 
mit  Chloroform  und  Schwefelblumen  versetzt,  so  entwickelt  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  beträchtliche  Menge  Schwefelwasserstoff; 
3  Minuten  langes  Kochen  vernichtet  diese  Fähigkeit.  „Sehr  aktives 
wässeriges  Extrakt"  aus  Hefe  entwickelte  auch  aus  Natriumbisulfit  nach 
einiger  Zeit  nachweisbare  Quantitäten  Schwefelwasserstoff.  Aus  Kartoffeln 
haben  Abelous  und  Aloy**)  in  letzter  Zeit  ein  durch  Alkohol  fällbares, 

1)  L.  W.  Winkler,  Zeitschr.  analyt.  Chein.,  Bd.  XL,  p.  772  (1902).  — 
2)  0.  LoEW,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII.  p.  3125  (1890).  —  3)  Hoppe-öeyler, 
Zeitschr.  physiol.  Cham.,  Bd.  X,  p.  432  ( 1886).  —  4)  J.  de  Ray  Pailhape,  Compt. 
rend.,  Tome  CVl,  p.  1683;  Tome  CVII,  p.  43  (1888);  Tome  CXVm.  p.  1201 
(1894);  Tome  CXXI,  p.  1162  (1896);  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  III,  p.  171  (1890); 
Tome  XVII.  p.  756  (1896);  Compt.  rend.  soc.  biol.  (10),  Tome  V,  p.  372  (1898); 
Bull.  soc.  chim.  (3).  Tome  XXIII,  p.  666  (1900);  Tome  XXXI,  p.  987  (1904).  A. 
HEFFfER,  Hofmeisters  Beitr..  Bd.  V,  p.  213  (1904)  wies  jedoch  nach,  dafi  selbst 
Ix)8ungen  von  kristallisiertem  Ovalbumin  die  SH,-Bil(iung  aus  Schwefel  katalysieren. 
—  ö)  Overbeck,  Kochs  Jahresber.,  1891,  p.  142;  G.  Cosettini,  Chem.  Centr.. 
1901,  Bd.  I,  p.  789;  J.  E.  Abelous  u.  H.  Ribaut,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVII, 
p.  95,  268  (1903):  Bull.  soc.  chim.,  Tome  V,  p.  698  (1904).  —  6)  Emm.  Pozzi- 
i':6C0T,  (Jompt.  rend.,  Tome  CXXXIV,  p.  479;  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXVII. 
p.  280,  346,  459,  557  (1902);  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  291.  540;  Amer.  chem. 
Journ.,  Vol.  XXIX,  p.  517  (1903).  —  7)  Pozzi-EscoT,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVIL 
]).  495  (1903);  Botan.  Centr.,  Bd.  XCVI,  p.  587  (1904).  Ober  H,S-Bildung  aus 
8iilfat  durch  Weinhefe:  R.  Schander,  Jahresber.  angew^andt.  Botan..  Bd.  II, 
p.  85  (1904).  —  8)  E.  Abelous  u.  E.  Gerard,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIX, 
p.  164  (1899);  Abelous  u.  J.  Aloy.  Compt.  rend.  soc.   biol.,  Tome  LV,   p.  1080 
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durch  Kochen  zerstörbares  reduzierendes  Enzym  angegeben.  Jedenfalls 
wird  man  fortan  auf  die  Möglichkeit  des  Vorkommens  reduzierender  Enzyme, 
Reduktasen  oder  Hydrogenasen  ein  achtsames  Auge  lenken  müssen. 
In  den  bisherigen  Mitteilungen  von  Pozzi-EscOT  ist  eigentlich  nur  die 
Schwefelreduktion  als  Merkmal  der  von  diesem  Autor  beschriebenen  redu- 
zierenden Enzyme  zu  betrachten.  Die  Hemmung  derGuajakprobe  und  anderer 
Oxydasenreaktionen  kann  auf  verschiedene  Art  zustande  kommen;  wie  ich 
gezeigt  habe  durch  Antienzyme  und  andere  Stoffe,  und  femer  ist  bei  Pozzi- 
EscoT  die  H2O2 -Zerlegung  durch  Katalase  nicht  hinreichend  von  anderen 
Wirkungen  unterschieden.  Auch  vom  Koji  (Aspergillus  Oryzae)  gab  Pozzi- 
EscoT  ein  reduzierendes  Enzym  an.  Die  auf  Schwefel  einwirkenden  En- 
zyme sollen  speziell  als  Hydrogenasen  bezeichnet  werden.  Ebenso  kritisch 
ist  derzeit  noch  der  Begriff  der  „oxydierend -reduzierenden  Enzyme"  von 
Abelous  und  Aloy^),  welche  nach  Art  von  Sauerstofftiberträgern  0  auf 
oxydable  Substanzen  übertragen,  aber  auch  gleichzeitig  den  0  durch  Re- 
duktion anderer  Stoffe  gewinnen  sollen.  Beijebinck*)  stellt  die  Enzym- 
natur der  reduzierenden  Zellsubstanzen  gänzlich  in  Abrede. 

Die  Reduktion  von  selenigsauren  und  tellurigsauren  Salzen  durch 
Bakterien  unter  Abscheidung  von  kolloidalem  Selen  und  Tellur  wurde  in 
neuerer  Zeit  durch  Klett^)  und  durch  Scheurlen*)  studiert.  Nach 
Klettö  Erfahrungen  vermögen  sehr  zahlreiche  Bakterien,  jedoch  mit 
verschiedener  Intensität  diese  Reduktionen  auszuführen.  Bei  anaerober 
Kultur  von  Obligataeroben  konnte  der  fehlende  Luft  Sauerstoff  durch  diese 
Reduktionsprozesse  niemals  ersetzt  werden.  Mäßige  Mengen  von  Natrium- 
selenit  und  Natriumtellurit  wurden  meist  anstandslos  vertragen.  Bei 
obligat  anaeroben  Formen  wirkte  Selenit  und  noch  mehr  Tellurit  ent- 
schieden entwicklungshemmend,  niemals  befördernd.  Die  Reduktion  ge- 
schieht intrazellulär.  Beijbrinck  *)  empfiehlt  als  noch  viel  unschädlicher 
Darreichung  von  Kaliumtellurat,  welche  denselben  Erfolg  hat.  Von  In- 
teresse wäre  zu  erfahren,  ob  Phosphate  in  irgend  einem  Falle  reduziert 
werden  können,  worüber  Angaben  noch  fehlen. 

Daß  Hefe  jodsaure  Salze  zu  jodwasserstoffsauren  Salzen  reduziert, 
wurde  bereits  erwähnt;  Chlorate  dürften  wohl  ebenfalls  reduzierbar  sein. 
Nach  PoEHL  ^)  vermögen  Bakterien  Kaliumferricyanid  zu  Ferrocyanid  zu 
reduzieren,  was  man  durch  die  Berlinerbläuprobe  nachweisen  kann. 

An  diese  Reduktionserscheinungen  schließt  sich  aber  auch  die  Re- 
duktion der  Nitrate  an,  deren  Besprechung  bereits  in  unseren  Darlegungen 
über  den  Stickstoff  haushält  der  Pflanzen  (Bd.  II,  p.  109)  ihren  Platz  gefunden 
hat.  Einige  zur  Beobachtung  gekommene  Redukti(Äis Wirkungen  durch 
Protoplasma  und  Gewebesäfte  sind  in  ihrer  Natur  noch  nicht  aufgeklärt. 
Dahin  gehört  die  von  Pellet  ®)  festgestellte  Tatsache,  daß  der  Blätter- 
saft von  Rüben  bei  Abwesenheit  von  Chlorophyll  unter  dem  Einflüsse 
von  Licht  Eisensalze  leicht  zu  reduzieren  vermag.  Wie  Pellet  selbst 
hervorhebt,  können  hierbei  organische  Säuren,  Zucker  und  viele  andere 
Substanzen     beteiligt   sein.      Auch    die    zuerst    von    0.   LoEW    und   Bo- 

(19U3);  Coiiipt.  rend.,TomeCXXXVI,  p.  1573(1903);  ToraeCXXXVlI,  p. 885  (1903). 
Vgl.  auch  Valdiguie  u.  Larkoche,  Compt.  rend.  soc.  bioL,  Tome  LIII,  p.  421. 
1)  Abelous  u.  Aloy,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVIII,  p.  382;  Abelous, 
ibid.,  p.  1619  (1904);  Compt.  r.  soc.  bioL.  Tora.  LVI,  p.  997  (1904).  Von  tier- 
phy^iologischen  Arbeiten  über  reduzierende  .Wirkungen  von  Geweben  vgl.  H.  T. 
RiCKETTS  Biochera.  Centr.   Bd.  III,  Rf.  No.  1571  (1905);  Herter,  ib.,  No.  1579. 

—  2)  M.  Beijerinck.  Arch.  N^erland.  (2),  Tome  IX,  p.  131  (1904).  —  3)  A.  Klett, 
Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XXXIII,  p.  137  (1900).  —  4)  Scheurlex,  ibid.,  p.  135  (190(3). 

—  ö)  A.  PoEHL,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,   p.   1159  (1S8()).  —  6)  H.  Pellet, 
C>)mpt.  rend.,  Tome  LXXXVII,  p.  562  (1878). 
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KORNY  ^)  beschriebene  sehr  verbreitete  Fähigkeit  pflanzlichen  Protoplas- 
mas im  lebenden  Zustande  sehr  verdünnte  Silbemitratlösung  unter  Ab- 
scheidung von  (kolloidalem)  Silber  zn  zersetzen,  gehört  hierher.  Die  Schluß- 
folgerungen von  größter  Tragweite,  welche  Loew  an  diese  Erscheinung 
geknüpft  hat,  vermag  ich  jedoch  nicht  zu  teilen.  Die  Entstehung  von 
Kupfersulfidflecken  auf  WeinblÄttern,  welche  mit  Bordeauxbrühe  besprengt 
worden  waren,  erwähnt  Marchetti  *),  ohne  die  näheren  Ursachen  dieser 
vieldeutigen  Erscheinung  näher  angeben  zu  können. 

§  23. 

Vitale  Reduktion  von  Kohlenstoffverbindungen. 

Am  einfachsten  lassen  sich  Reduktionen  von  organischen  Stoffen  durch 
lebende  Zellen  bei  Farbstoffen  verfolgen,  deren  Entfärbung  z.  B.  in  der 
Umgebung  von  Bakterienkolonien  auf  gefärbten  Agarplatten  uns  sehr  an- 
schaulich in  anaeroben  Kulturen  Reduktionsprozesse  vorzuführen  ver- 
mag. Die  einschlägigen  Beobachtungen  reichen  bis  auf  Helmholtz  ') 
Doktordissertation  zurück,  worin  die  Entfärbung  von  Lackmus  durch 
Fäulnismikroben  erwähnt  wird.  Mit  dem  Aufblühen  der  Bakteriologie 
in  den  80er  Jahren  des  letzten  Jahrhunderts  kamen  zahlreiche  Angaben 
über  Farbstoffreduktion  durch  Bakterien,  besonders  hinsichtlich  Methylen- 
blau und  Indigotin:  Cahen,  Spina.  Abundo,  Baginsky,  Raulin, 
SoMMARUGA*)  lünzu.  Smith  5),  Fr,  MÜLLER«),  WoLFP  7)  fanden,  daß 
nicht  nur  anaerobe  Formen  Farbstoffe  reduzieren,  sondern  auch  aerobe, 
doch  zeichnen  sich,  wie  verschiedene  Autoren  übereinstimmend  angeben, 
die  Anaäroben  durch  ein  besonders  starkes  Reduktionsvermögen  aus. 
Smith  fand,  daß  Methylenblau  am  leichtesten,  Lackmus  am  schwersten 
reduziert  wird;  zur  Reduktion  von  Lackmus  ist  Zugabe  einer  Zuckerart 
als  Sauerstoffverbindung  nötig.  Nach  Wolff  sind  die  einzelnen  von  ihm 
untersuchten  Bakterien  nach  ihrer  Reduktionskraft  absteigend  geordnet: 
die  Anaeroben,  Bacterium  coli  und  typhi,  Bacillus  anthracis,  Vibrio 
cholerae  asiaticae.  Wie  schon  Smith  angab  und  Cathcart  und  Hahn  **) 
bestätigen,  ist  die  Reduktionswirkung  an  den  Bakterienleib  gebunden,  und 
werden  nicht,  wie  Fr.  Müller  behauptete,  reduzierende  Substanzen 
aus  den  Zellen  abgeschieden,  Smith  beobachtete  auch  bereits,  daß  die 
Reduktionswirkung  den  Tod  der  Bakterien  eine  gewisse  Zeit  hindurch 
überdauert.  Die  interessanten  Untersuchungen  von  Cathcart  und 
Hahn  haben  nun  in  der  Tat  bestätigt,  daß  die  Reduktion  von  Methylen- 
blau von  den  sonstigen  Lebenserscheinungen  trennbar  ist.  Sie  über- 
dauert nur  wenig  geschwächt  den  Zusatz  von  Chloroform  oder  Toluol  und 
man  kann  auch  nach  Albert — Buchner — Rafp  Acetondauerpräparate 
aus  den  Bakterien  darstellen,  welche  das  Reduktionsvermögen,  wenn 
auch  vermindert,  doch  noch  immer  zeigen.   Es  gewinnt  demnach  die  An- 

1)  O.  LoEW  u.  Th.  Bokorny,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XV,  p.  695  (1882).  — 
2)  G.  E.  Marchetti,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  847.  —  3)  Helmholtz, 
Müllers  Arch.  Physiol,  1843,  p.  453;  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  429 
(1844).  —  4)  F.  Cahen,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  II,  p.  386  (1887);  Spina,  Centr.  Bakt., 
Bd.  II,  p.  71  (1887);  G.  d'Abundo,  Just  bot.  Jahresber.,  1887,  Bd.  I,  p.  113;  A. 
Baginski,  Arch.  f.  Physiol.,  1887,  p.  583;  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  412; 
Raülin,  Compt.  rend.,"Tome  CVII,  p.  445  (1888);  E.  V.  Sommabuga,  Zeitschr. 
Hvg.,  Bd.  XII.  p.  273  (1892).  —  ö)  Th.  Smith,  Centr.  Baku  (I),  Bd.  XIX,  p.  181 
(1896).  —  6)  Fr.  Müller,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXVI.  p.  51  (1899);  ibid.,  p.  801. 
—  7)  A.  WoLFP.  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXVII,  p.  849  (1900).  —  8)  E.  Cathcart 
u.  Hahn,  Arch.  Hyg..  Bd.  XLIV,  p.  295  (1902);  Centr.  Bakt.  (II).  Bd.  IX,  p.  250 
(1902). 
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sieht  an  Wahrscheinlichkeit  daß  hierbei  reduzierende  Enzyme  oder 
Reduktasen  im  Spiel  sind.  Erhitzen  auf  60^  hob  bei  den  meisten  Bakterien 
das  Reduktionsvermögen  auf.  Rey  Pailhade  ^)  machte  sein  „Philothion" 
für  die  Methylenblaureduktion  lebender  Gewebe  verantwortlich. 

Es  wäre  von  großem  Interesse,  auch  bei  höheren  Pflanzen  die 
gewiß  vorhandenen  analogen  Fähigkeiten  zu  studieren,  was  bisher  noch 
nicht  in  Angriff  genommen  worden  ist 

Der  Sauerstoff  aus  Oxyhämoglobin  wird  durch  Hefe  in  anaerober  Kultur, 
wie  schon  Schützenberger*)  angab,  leicht  aufgenommen  und  das  Oxyhämo- 
globin reduziert.   Für  Bakterien  machte  LxBBt^)  analoge  Beobachtungen. 

Wenn  auch  die  Bedeutung  des  Zuckers  als  Sauerstolfquelle  bei 
den  anaäroben  Stoffwechselvorgängen  eine  besonders  große  ist,  so  können 
doch  eine  ganze  Anzahl  von  Kohlenstoffverbindungen  den  Anaeroben 
assimilierbaren  Sauerstoff  darbieten.  Schon  Pasteur^)  zeigte,  daß  auch 
weinsaure  und  milchsaure  Salze  zur  Unterhaltung  des  anaeroben  Stoff- 
wechsels in  einer  Reihe  von  Fällen  dienen  können.  Über  Vergärung  von 
milchsaurem  Kalk  durch  Buttersäuregärungserreger  berichtete  in  neuerer 
Zeit  auch  Klecki^).  Aber  nicht  nur  solche  sauerstoffreiche  Fettsäuren, 
und  eben  solche  Alkohole  sind  zur  Versorgung  mit  chemisch  gebundenem 
Sauerstoff  für  Anaerobe  geeignet  Schon  Hoppe-Seyler*)  hat  die  Auf- 
merksamkeit darauf  gelenkt,  daß  selbst  ameisensaurer  Kalk  in  an- 
aeroben Gärungsprozessen  unter  Bildung  von  freiem  Wasserstoff  ge- 
spalten wird.  Während  in  den  späteren  Arbeiten  über  Ameisensäure- 
verarbeitung durch  Mikroben  von  Pakes  und  Jollyman,  Maassen, 
LoEw,  Katayama  ')  die  Bedeutung  dieses  Prozesses  für  die  Anaörobie 
keiner  näheren  Untersuchung  unterworfen  wurde,  hat  Omelianski®)  in 
einer  trefflichen  Studie  über  das  von  ihm  aus  Pferdemist  rein  kultivierte 
Bact  formicicum  den  von  Hoppe- Seyler  entdeckten  Begriff  der  an- 
aäroben  Ameisensäuregärung  wissenschaftlich  begründet  Dieses 
B.  formicicum  ist  fakultativ  anaerob  und  vergärt  unter  streng  anaeroben 
Bedingungen  ameisensauren  Kalk  (unter  Darreichung  von  Pepton  als 
Stickstoffquelle  unter  Entwicklung  von  1  Volumen  CO,  und  2  Volumina 
Wasserstoff.  Omelianski  stellte  daher  als  Gleichung  dieses  Prozesses 
folgende  auf: 

Ca .  (COOK),  +  H^O  =  CaCO,  +  CO,  +  2  H, 

Da  man  die  Kohlensäure  als  Oxy-ameisensäure  aufzufassen  berechtigt  ist 
handelt  es  sich  um  eine  Oxydation  der  Ameisensäure  unter  Zerlegung 
von  1  Molekül  Wasser.  Dieser  merkwürdige  biologische  Vorgang  ist 
eine  der  einfachsten  anaeroben  Oxydationen,  welche  man  erwarten  könnte. 
Bei  der  anaeroben  Verarbeitung  von  Mannit  Dulcit  Glukose,  Galaktose, 
Milchzucker,  Arabinose  und  Maltose  bildete  das  Bact  formicicum,  eben- 
falls reichlich  CO,  und  Wasserstoff,  außerdem  Milchsäure,  Essigsäure, 
Ameisensäure,  Äthylalkohol.  In  einem  Versuche  mit  Mannit  wurden 
als  (iärungsprodukte  erhalten: 


1)  J.  DE  Rey-Pailhade,  ßiochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  1738.  —  2)  Schüt- 
ZENBERGER,  ßer.  cbem.  Ges.,  Bd.  VIl,  p.  486  (1874).  —  3)  Labbe,  Compt.  rend. 
80C.  biol.,  Tome  LV,  p.  201  (1903).  —  4)  Pasteur,  Etud.  eur  Ja  bifere  (1876),  p.  274. 
-^  B)  V.  V.  Klecki,  Centr.  ßakt.  (II),  ßd.  II,  p.  168  (1896);  Reduktion  von  Hydro- 
chinon  durch  Bakterien:  GiusTi,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III,  Ref.  1516  (1905).  — 
6)  Hoppe-Seyleb,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  561  (1887).  —  7)  Pakes  u. 
JOLLYMANN,  Proc.  chem.  Soc.,  Tome  XVII,  p.  29;  Maassen,  Arbeit,  kais.  Gesund- 
heitsamt, Bd.  XII,  p.  340  (1896);  O.  Loew,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XII,  p.  462;  Ka- 
tayama, Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  V,  No.  2.  —  8)  W.  Omeuanski,  Centr. 
Bakt.  (II),  Bd.  XI,  p.  177  (1903). 
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1,2  Proz.  Wasserstoff  0,7  Proz.  Ameisensäure 

30.4  „     Kohlensäure  3,8      ,,     Essigsäure 

18.5  „     Alkohol  45.4      „     Milchsäure  (I-Modifikation) 

Nicht  in  Gärung  versetzt  wurden :  Rohrzucker,  Stärke,  Dextrin,  Inulin, 
Gummi,  Äthylenglykol,  Glyzerin,  Erythrit. 

An  anderer  Stelle  (Bd.  I,  p.  242 )  wurde  dargelegt,  daß  Schimmelpilze 
und  Hutpilze  infolge  ihres  Mannitgehaltes  im  anaeroben  Stoffwechsel 
Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Alkohol  produzieren.  Die  Wasserstoff- 
produktion von  Pilzen  unter  Luftabschluß  wurde  schon  von  Humboldt  ^) 
beobachtet  und  durch  Marcet  -)  näher  untersucht.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  MüNTZ,  über  die  (1.  c.)  bereits  referiert  wurde,  ist 
wohl  die  Annahme  begründet,  daß  es  sich  um  eine  wirkliche  Alkohol- 
gärung handelt,  welche  eine  vorherige  Oxydation  des  Mannits  zu  Hexose 
zur  Voraussetzung  hat.  Es  ist  noch  festzustellen,  wie  diese  Oxydation 
des  Mannits  vor  sich  geht;  äußerlich  ist  der  Vorgang  der  bakteriellen 
Mannitverarbeitung  unter  Sauerstoffabschluß  sehr  ähnlich. 

Die  anaerobe  Verarbeitung  des  Glyzerins  durch  Bakterien  studierte 
zuerst  Hoppe-Seyler^).  Er  beobachtete  hierbei  als  Stoffwechselprodukte 
Kohlensäure,  Wasserstoff,  Äthylalkohol,  Hexylalkohol,  Capronsäure. 
Die  von  Fitz*)  untersuchten  Buttersäuremikroben  verarbeiteten  unter 
Bildung  von  Buttersäure  Glyzerin  und  Glyzerinsäure,  doch  weniger  gut 
als  Traubenzucker,  Rohrzucker,  Milchzucker,  Mannit,  sowie  Milchsäure, 
Äpfelsäure,  Weinsäure  und  Zitronensäure.  Quercit,  Dulcit,  Erythrit 
waren  ungeeignet.  Über  einen  aeroben  Buttersäurebildner,  den  aus 
Kuhmist  gezüchteten  Bacillus  boocopricus  und  dessen  Verarbeitung  von 
Glyzerin  berichtete  Emmerling*).  Hierbei  wurden  gebildet  Methyl- 
alkohol, Essigsäure,  Buttersäure,  Spuren  von  Ameisensäure  und  Bern- 
steinsäure; das  meiste  Glyzerin  blieb  jedoch  unverändert 

Daß  die  Buttersäuremikroben  auch  Eiweißstoffe  anaörob  verarbeiten, 
geht  aus  den  Beobachtungen  von  Klecki,  Liboriüs  und  Beijerinck*^) 
hervor. 

Wie  bei  allen  Stoffwechselprozessen,  so  wird  auch  hier  allenthalben 
der  Fortgang  der  Spaltungen  von  den  entstandenen  Stoffw^echselprodukten 
merklich  beeinflußt.  Insbesondere  tritt  dies  hervor  bei  der  steigenden 
Acidität  des  Substrates  durch  Ansammlung  der  gebildeten  Säuren.  Man 
ist  daher  genötigt,  durch  Zusatz  von  feingepulverter  Kreide  das  Wachs- 
tum der  Kulturen  zu  unterstützen.  Auch  die  gasförmigen  Produkte 
schädigen;  am  meisten  scheint  die  CO^ -Ansammlung,  am  wenigsten  der 
Wasserstoff  zu  hemmen  [P.  Frankland  ^)].  Übrigens  muß  im  anaäroben 
Stoffwechsel  nicht  immer  Bildung  von  gasförmigen  Produkten  stattfinden, 
wie  aus  den  Mitteilungen  von  L.  und  E.  Pammel®)  hervorgeht. 

unter  den  anaeroben  Gärungen  des  Zuckers,  welche,  wie  Nencki  •*) 
zuerst  in  richtiger  Erkennung  des  Sachverhaltes  betonte,  auf  Entnahme 
von  Sauerstoff  aus  dem  Zucker  hinausgehen,  ist  die  Buttersäure- 
gärung,  wobei  als  Hauptprodukte  Buttersäure,  CO^  und  H^  entstehen, 

1)  A.  v.  Humboldt,  vgl.  De  Candolle-Röpere  Pflanzenphysiol.,  Bd.  I,  p.  408, 
459.  —  2)  F.  Marcet,  Ann.  chiin.  phys.  (2).  Tome  XL,  p.  318  (1829).  —  3)  Hoppe- 
ÖEYLER,  ZeitÄchr.  phvsiol.  Chem..  Bd.  HI,  p.  3.')!  (1879).  —  4)  A.  Fitz,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XVII,  p.  1188  (1884).  —  6)  O.  Emmerling,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX, 
p.  2726  (1896).  —  6)  Klecki,  1.  c.,  Libortus  1.  c.,  Beuerinck,  Bot.  Ztg ,  1891, 
p.  745.  —  7)  P.  F.  Frankland,  Pnxj.  Roy.  Soc.,  Vol.  XLV,  p.  292.  —  8)  L.  u. 
E.  Pammel.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  II,  p.  633  (1896).  —  9)  M.  Nencki,  Arch.  exp. 
Path.,  Bd.  XXI,  p.  299  (1887). 
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die  verbreitetste  und  wichtigste  Bakteriengärung.  Etwa  gleichzeitig 
(1H43)  beschäftigten  sich  zuerst  mit  diesen  Gärungserscheinungen  Erd- 
mann und  Marchand  ^)  sowie  Pelouze  und  G^lis*),  welche  die 
Gärung  an  Zucker  durch  Infektion  mit  etwas  Käsestoif,  sowie  bei  der 
Zersetzung  von  Bohnen  unter  Wasser  konstatierten.  Die  mikrobische  Natur 
des  Prozesses  wurde  aber  1H57  durch  Pasteür'*)  bewiesen,  dessen  Unter- 
suchungen auch  die  ersten  waren,  welche  sich  mit  Leben  ohne  Sauer- 
stoff befaßten.  Nach  den  späteren  Arbeiten  von  F.  Cohn  *)  und  Paschü- 
TiN^)  ist  namentlich  Prazmowski^)  unter  denjenigen  Forschem  zu 
nennen,  welche  mit  Erfolg  zuerst  bemüht  waren,  die  näheren  Eigen- 
schaften der  Buttersäuregärungsmikroben  zu  eruieren.  Sein  Clostridium 
butyricum  oder  Bacillus  amylobacter  [van  Tieghem®)]  ist  allerdings 
späterhin  als  ein  Sammelbegriff  verschiedener  Formen  erkannt  worden; 
doch  repräsentiert  es  eine  spezielle  morphologische  und  biologische 
Gruppe,  in  welche  durch  das  durch  Winooradskys  Entdeckung  als 
Nfixierend  erkannte  Clostr.  Pasteurianum  gehört. 

Die  Kenntnisse  von  den  Buttersäuregärungserregern  wurden  später- 
hin durch  die  Arbeiten  von  Gruber,  Hueppe,  Liborius,  Botkin,  Perdrix, 
Flügge,  v.  Klecki,  Kedrowskim  u.  a.  bedeutend  erweitert.  Nicht  alle 
Buttersäuregärer  sind  obligate  Anaerobier:  viele  sind  nur  fakultativ  anaerob 
lebend.  Nach  Beijerinck^),  dem  wir  treffliche  Untersuchungen  über  die 
Erregung  der  Buttersäuregärung  verdanken,  erhält  man  die  „  Sauerstoff  form" 
seines  Grannlobacter  saccharobutvricura  in  folgender  Weise.  In  einen  Koch- 
kolben  bringt  man  zu  destilliertem  Wasser  5  Proz.  Glukose,  5  Proz.  fein 
gemahlenes  Fibrin,  kocht  bis  zur  Entfernung  der  Luft,  infiziert  während 
des  Kochens  mit  Gartenerde  und  stellt  sofort  nach  der  Infektion  die 
siedend  heiße  Flüssigkeit  in  einen  Thermostaten  von  35  ^  C.  Nach  24 
bis  48  Stunden  ist  die  Gärung  in  vollem  Gange,  und  man  neutralisiert 
von  Zeit  zu  Zeit  mit  Natronlauge,  um  reichlich  Butyratbildung  zu  er- 
halten. Eine  andere  Granulobacterart :  Gr.  lactobutyricum  vergärt  milch- 
sauren Kalk.  Wie  auch  die  neuesten  Arbeiten  von  Schattenfroh  und 
Graksberger  ^)  zeigen,  ist  aber  volle  Klarheit  Über  die  Morphologie  der 
buttersäurebildenden  Bakterien  noch  nicht  gewonnen  und  Schattexfroh 
und  Grassberger,  welche  von  sämtlichen  Buttersäuregärem  nur  4 Stämme: 
1.  beweglicher  Buttersäurebacillus  (Amylobacter),  2.  Hauschbrandbacillus 
und  Gasphlegmonebacillus,  3.  Bacillus  des  malignen  Odems,  4.  fäulnis- 
erregender Buttersäurebacillus  (B.  putrif icus  Bienst.)  unterscheiden,  scheinen 
in    ihren  Bestrebungen    die    bekannten  Formen   der   Buttersäuregärer  zu 

1)  O.  L.  Erdmann  u.  R.  F.  Marghand,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIX, 
p.  4G5  (1843).  —  2)  Peloüze  u.  Gelis,  Ck)mpt.  rend.,  Tome  XVI.  p.  1262  (1843); 
Ann.  chiro.  phys.  (3),  Tome  X,  p.  434  (1844).  —  3)  L.  Pasteur,  Compt.  rend., 
Tome  XLV,  p.  913  (1857);  Tome  LH,  p.  342;  Tome  LIII,  p.  344.  —  4)  F.  Cohn, 
Beitr.  Biolog..  Bd.  II.  p.  172  (1872);  Paschütin.  Pflüg.  Archiv.  Bd.  VIII.  p.  352 
(1874).  —  5)  Prazmowski.  Botan.  Zeitung.  1879,  p.  409;  EntwicklungRgeschichte 
und  Forment Wicklung  der  Bakterien.  Leipzig  1880.  —  6)  Van  Tteghem,  Compt. 
rend.,  Tome  LXXXIX,   p.  .5.   1102  (1879).  —  7)  Gruber,  Centr.   Bakt.,  Bd.  I. 

E367  (1887);  Hueppe,  Mitteil,  kaiserl.  Gesundheitsamt.  Bd.  II.  p.  353  (1884); 
iBORius,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  I,  p.  160;  Botkin,  ibid..  Bd.  XI,  p.  421  (1892); 
Perdrix,  Ann.  Inst.  Pasteur.  Tome  V,  p.  287  (1891);  Flügge.  Zeitschr.  Hyg., 
Bd.  XVII,  p.  289;  W.  Kedrowski.  ibid.,  Bd.  XVI,  p.  444  (1894);  v.  Klecki.  Centr. 
Bakt.  (II),  Bd.  II,  p.  169  (1896).  Zusammenfassungen  bei  Baier.  Centr.  Bakt.  (II), 
Bd.  I,  p.  17;  O.  Emmerling,  Zersetzung  stickstofffreier  organischer  Sub^^tanzen 
durch  Bakterien,  1902,  p.  100.  —  8)  Betjerinck.  Kgl.  Akad.  Wetcnsch.  Amsterdam, 
1893;  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  II,  p.  699  (1896).  —  9)  A.  Schattenfroh  u.  R. 
Grassberger.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V.  p.  209  (1899);  Arch.  f.  Hvg.,  Bd.  XXXVII, 
p.  54  (1900);  Bd.  XLII.  p.  219  (1902);  Bd.  XLVIII,  p.  1  (Uml 


492     Neunund vierzigstes  Kapitel:  Die  Eesorption  von  Sauerstoff  durch  die  PfJanzen. 

reduzieren  und  zusammenzuziehen,  zu  weit  zu  gehen.  Ermengeh^)  gab 
den  Bacillus  botulinus,  einen  ButtersäuregÄrungserreger,  als  Ursache  der 
Fleischvergiftung  an. 

Man  pflegt  den  Vorgang  der  Buttersfturegärung  durch  die  Gleichung: 

CeH„Oe  =  C.HgO,  +  2  CO,  +  2  H« 

auszudrücken.  Vielleicht  findet  eine  glatte  Spaltung  in  diesem  Sinne 
wirklich  statt;  doch  treten  regelmäßig  eine  ganze  Reihe  von  Neben- 
produkten hierbei  auf,  deren  Bedeutung  noch  sicherzustellen  ist.  Dies 
hat  z.  B.  Bächamp*^)  bewogen  zu  bezweifeln,  ob  die  obige  Gärungs- 
gleichung aufrecht  zu  erhalten  ist. 

Die  entstehende  Buttersäure  ist  n-Buttersäure : 

CH,  —  CHg  —  CHj  —  COOH; 

doch  ist  es  nicht  ganz  ausgeschlossen,  ob  nicht  auch,  wenigstens  in  ge- 

CH 
ringer  Menge,  Isobuttersäure  p,tt'>CH  —  COOH    entstehen    kann.     Iso- 

butylalkohol  ist  durch  Grimbert-'*)  tatsächlich  als  Nebenprodukt  der 
Buttersäuregärung  angegeben  worden.  Grimberts  Bac.  orthobutylicus 
verarbeitete  Glyzerin,  Mannit,  Glykose,  Rohrzucker,  Maltose,  Milchzucker, 
Arabinose,  Stärke,  Dextrin,  Inulin,  nicht  aber  Trehalose,  Erythrit  und 
Gummi  arabicum,  sowie  Cellulose.  Die  entstehenden  Produkte  waren: 
Normalbuttersäure,  Normalbutylalkohol,  etwas  Isobutylalkohol,  Essigsäure, 
manchmal  etwas  Ameisensäure,  COg,  Wasserstoff.  Beuerincks  Granulo- 
bacter  saccharobutyricum  produzierte  Normalbuttersäu-re,  Normalbutyl- 
alkohol, CO2  und  Wasserstoff.  Der  von  Emmerlh^g  *)  untersuchte  Bacillus 
butyricus  bildete  auf  Traubenzuckersubstrat  neben  Buttersäure  Äthyl- 
alkohol, keinen  Butylalkohol,  wahrscheinlich  auch  Palmitinsäure.  Perdrix' 
„Bacille  amylozyme"  bildete  in  den  ersten  Tagen  außer  den  in  der 
Gärungsgleichung  genannten  Produkten  Essigsäure,  späterhin  aber  nicht 
mehr.  Auch  der  Rauschbrandbacillns  liefert  ähnliche  Produkte.  Das 
entwickelte  Gas  besteht  zu  86  Proz.  aus  COo,  der  Rest  ist  hauptsäch- 
lich Wasserstoff  [Bovet^)]. 

Eine  Zuckerspaltung,  welche  als  Hauptprodukt  Buttersäure  liefert, 
ist  in  der  Chemie  noch  unbekannt  und  es  muß  die  Natur  der  Butter- 
säuregärung als  nicht  hinreichend  aufgeklärt  angesehen  werden.  Es  ist 
nicht  einmal  sicher,  ob  man  nicht  verschiedene  Spaltungsprozesse  nach 
dem  Merkmale  der  Buttersäurebildung  zusammenfaßt.  Die  Buttersäure- 
gärung hat  ein  ziemlich  hohes  Temperaturoptimum  (35 — 40^).  Ihre  Be- 
dingungen sind  in  zusammenfassender  Weise  bisher  kaum  genügend  be- 
handelt worden.  Zu  beantworten  ist  auch  noch  die  Frage,  ob  man  die 
Erregung  der  Buttersäuregärung  durch  Acetondauerpräparate  der  Bak- 
terien bewerkstelligen  kann  und  inwieweit  Enzyme  bei  dieser  Gärung 
eine  Rolle  spielen. 

Es  sei  auch  noch  daran  erinnert,  daß  viele  Cellulose  verarbeitende 
Bakterien  als  Endprodukt  Buttersäure  erzeugen.  Auch  hier  haben  wir 
es  mit  Buttersäuregärung  zu  tun,  bei  welcher  der  Zucker  nur  erst  durch 
Hydrolyse  aus  der  Cellulose  zu  gewinnen  ist.  (Vgl.  die  Darlegungen 
Bd.  I,  p.  291.) 


1)  E.  VAN  Ermengem,  Zeitechr.  Hyg.,  Bd.  XXVI,  p.  1  (1897).  —  2)  Be- 
CHAMP,  Bull.  8oc.  chim.  (3),  Tome  XI,  p.  531  (1894).  —  3)  L.  Grimbert,  Ann. 
Inet.  PajBteur,  Tome  VII,  p.  353  (1893).  —  4)  O.  Emmerling,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXX.  p.  451  (1897).  —  ö)  Bovet.  Anoal.  Micrograph.,  Bd.  II,  No.  7  (1890). 


Fünfzigstes  Kapitel:  Farbstoffe  bei  Bakterien  und  Pilzen.  493 

Wie  zuerst  Fitz^),  sodann  Grimbert  und  Beijerinck^)  gezeigt 
haben,  gibt  es  auch  eine  anaerobe  Butylalkoholgärung.  Der 
„Bacillus  butylicus"  von  Fitz  vergor  Glyzerin,  Mannit  und  Rohrzucker 
und  bildete  hierbei  Buttersäure,  Butylalkohol  und  Milchsäure.  Die  von  B. 
orthobutylicus  Grimberts  gebildeten  Produkte  wurden  oben  bereits 
erwähnt  Beijeringk  erhielt  sein  anaörobes  Granulobacter  butylicum 
von  nackter  Gerste. 

Bezüglich  der  Frage,  wie  bei  fakultativer  Anaärobiose  von  Bakterien 
der  Zucker  den  Sauerstoffzutritt  zu  ersetzen  vermag,  sei  auch  noch  auf 
die  Untersuchungen  von  Idb^)  verwiesen. 

Sehr  wenig  bekannt  sind  die  Umsetzungen  im  fakultativ  anaeroben 
Leben  von  höheren  Pflanzen,  welche  auf  Sauerstoffentziehung  aus 
chemischen  Verbindungen  hinausgehen  und  mit  in  den  Begriff  der 
intramolekularen  Atmung  gehören.  Die  hohe  Bedeutung  des  Zuckers 
und  der  alkoholischen  Gärung  für  das  Fortbestehen  des  Lebens  bei 
Sauerstoffentziehung  kann  leicht  dazu  verführen,  die  übrigen  Prozesse 
zu  übersehen,  was  seit  den  Untersuchungen  Diakonows^)  über  die 
Bedeutung  des  Zuckers  als  Substrat  der  intramolekularen  Atmung 
tatsächlich  oft  geschehen  ist  Dem  richtigen  Sachverhalte  ist  hingegen 
Rechnung  getragen,  in  den  Darlegungen  von  Kostytschew  ^)  und  von 
Nabokich^),  die  die  Verarbeitung  von  organischen  Säuren,  Pepton, 
Glyzerin,  Chinasäure  unter  Sauerstoffabschluß  zum  Gegenstande  der 
Untersuchung  hatten.  Doch  kennt  man  die  hierbei  entstehenden  Stoff- 
wechselprodukte noch  viel  zu  wenig,  als  daß  sich  sagen  ließe,  inwieweit 
Reduktionen  der  zur  Verfügung  stehenden  Sauerstoffverbindungen  eine 
Rolle  spielen.  Buttersäurebildung  ist  nirgends  nachzuweisen  gewesen. 
Reichliche  Bildung  von  Oxalsäure  wurde  unter  verschiedenen  Ver- 
hältnissen konstatiert. 


Fünfzigstes  Kapitel:  Farbstoffe  bei  Bakterien  und  Pilzen, 
Stiekstoffreie  Endprodukte  des  Stoffwechsels  nicht 

näher  bekannter  Natur. 

§  1. 
Produktion  von  Pigmenten  bei  Bakterien. 

Die  durch  Karotin  oder  Chlorophyll  tingierten  Bakterien,  welche 
bereits  an  anderer  Stelle  erwähnt  worden  sind  (Bd.  I,  p.  486),  sind  als 
Bakterien  mit  gefärbtem  Zeliinhalte  zu  unterscheiden  von  zahlreichen 
anderen  Formen,  welche  Pigmente  nach  außen  abscheiden,  in  ihrem 
Zellkörper  jedoch  farblos  bleiben.  Beijerinck  ^)  nannte  die  letztere 
Gruppe  von  Pigmentbakterien  chromopare  Bakterien.    Jene  Formen, 


1)  Fitz,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  867  (1882).  —  2)  Beuebinck,  Arch. 
N6erland.,  Tome  XXIX,  p.  1  (1896);  Kochs  Jahresber.,  1893,  p.  258.  —  3)  M.  Ide, 
La  Cellule,  Tome  VIT,  Heft  2  (1893).  —  4)  Diakonow,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V, 
p.  115,  380  (1887).  —  ö)  ö.  KosTYTSOHEW,  Kochs  Jahresber.  Gärungsorganism., 
Bd.  XII,  p.  73  (1901);  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  327  (1902);  Jahrbücher  wisseo- 
schaftl.  Bot,  Bd.  XL,  p.  563  (1904).  —  6)  A.  J.  Nabokich,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd. 
XXI,  p.  467  (1903).  —  7)  M.  Beuebinck,  Bot.  Ztg.,  1891,  p.  726. 
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bei  denen  der  ausgeschiedene  Farbstoff  dicht  an  den  Zellen  anhaftet, 
kann  man  mit  Beijerinck  noch  als  „parachromopare"  Bakterien 
zusammenfassen. 

Man  kennt  außerordentlich  viele  chromopare  Bakterienarten,  welche 
gelbe,  braune,  rote,  blaue,  violette,  oder  fast  schwarze  Pigmente  aus- 
scheiden. Manche  Bakterienfarbstoffe  zeigen  eine  auffallende  Fluoreszenz. 
Bei  keinem  einzigen  dieser  Pigmente  ist,  trotzdem  man  sich  mit  diesen 
Stoffen  viel  abgegeben  hat,  die  chemische  Natur  bisher  festgestellt  worden. 
Die  reaktioneile  Ähnlichkeit  •  mit  gleichnuancierten  Anilinfarben,  aber 
die  schon  Erdmann  ^)  und  Schröter  *)  berichteten,  ist  rein  äußerlich ; 
ein  chemischer  Zusammenhang  mit  Rosanilinderivaten  besteht,  so  weit 
bekannt,  bei  keinem  Bakterienpigment 

Von  den  roten  Bakterienfarbstoffen,  welche,  wie  die  letzte  Mono- 
graphie der  roten  Bacillen  von  Mary  Hefferan^)  zeigt,  bei  vielen 
Arten  der  Gattung  Bacillus,  aber  auch  in  vielen  anderen  Gattungen, 
z.  B.  Spirillum  (rubrum  von  Esmarch)  vorkommen,  ist  das  Pigment  des 
Micrococcus  prodigiosus,  das  „Prodigiosin",  seit  Schröter  besonders 
oft  studiert  worden.  Es  löst  sich  in  Alkohol  mit  roter  Farbe,  auf  Al- 
kalizusatz wird  die  Lösung  gelb,  mit  viel  H2SO4  färbt  sie  sich  veilchen- 
blau. Seine  Beaktionen  beschrieb  0.  Helm  ^),  sein  Spektrum  Schröter 
und  Griffiths^).  Der  letztgenannte  Autor  gab  ihm  die  Formel  CsgHj^NOj. 
Schotteliüs  ^)  fand,  daß  die  Pigmentbildung  stets  mit  Produktion  von 
Trimethylamin  einhergeht.  Die  Beobachtung  von  Kuntze  ^),  daß  die 
Farbstoff  Produktion  bei  Prodigiosus  von  der  Darreichung  von  Schwefel 
und  Magnesium  abhängt,  läßt  vorläufig  spezialisierte  Schlußfolgerungen 
nicht  zu.  Nach  Schotteliüs  ist  Sauerstoffgegenw^art  zur  Pigmentbildung, 
wie  zum  Wachstum  von  Prodigiosus  nicht  nötig;  doch  werden  die  Kul- 
turen bei  38  —  39^  C  farblos  und  nehmen  erst  bei  Rtickbringung  in  ge- 
wöhnliche Temperatur  ihre  Pigmentproduktion  wieder  auf. 

Der  bestgekannte  Bakterienfarbstoff  ist  das  Pyocyanin,  das  fluo- 
reszierende Pigment  von  Bacillus  pj'ocyaneus,  welches  Wasserzug  ^)  und 
Roger*)  zuerst  studiert  haben.  Gessard  ^®j  extrahierte  das  Pyocyanin 
aus  den  Kulturen  mit  Chloroform  und  fand,  daß  es  noch  von  einem 
«;rün  fluoreszierenden  Farbstoffe  begleitet  wird.  Auch  Babes'^)  fand 
beide  Pigmente  wieder,  welche  je  nach  den  Kulturbedingungen  in  ver- 
schiedenen Mengen  auftreten;  nach  Gessard  kann  sich  noch  ein  drittes 
Pigment  dazugesellen.  Das  rotbraune  ,,Pyoxanthin"  von  Fordas  ent- 
steht nach  BoLAND  ^*)  wahrscheinlich  aus  dem  Pyocyanin.  Gessard 
halt  das  Pyocyanin  für  eine  den  Ptomainen  nahestehende  stickstoffhaltige 
Base.     Die  fluoreszierende  Substanz  ist  nach  Hoffa  ^^)  ein  Proteinstoff, 

1)  O.  Erdmann,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  CLXVI,  p.  385.  —  2)  J.  Schröter, 
Cohns  Beitr.  z.  Biol..  Bd.  I.  p.  117  (1872).  —  3)  M.  Hefferan,  Centr.  Bakt, 
Bd.  XI,  p.  311  (1903).  Über  den  dem  Prodigiosin  ähnlicheD  Farbstoff  von  Bac. 
kiliensis:  N.  Petrow,  Bot.  Centr.,  Bd.  XC.  p.  270  (1902).  —  4)  O.  Helm,  Arch. 
Pharm.,  1875,  p.  19.  —  ö)  A.  B.  Griffiths,  Compt.  rend.,  Tome  CXV,  p.  321 
(1892).  —  6)  M.  Schotteliüs,  Festschrift  f.  Kölliker,  1887.  —  7)  W.  Kuntze, 
Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XXXIV,  p.  169  (1900).  —  8)  E.  Wasserzüg,  Annal.  ImU 
Pasteur,  Tome  II,  p.  581  (1887).  —  9)  Charrin  u.  Roger,  Compt.  rend.  soc. 
biol,  1887,  p.  596.  —  10)  C.  Gessard,  Compt.  rend.,  Tome  CX,  p.  418  (1890).  — 
11)  A,  Babes,  Compt.  rend.  soc.  biol.  (9),  Tome  I,  p.  438  (1890);  Rohrer,  Centr. 
Bakt,  Bd.  XI,  p.  327  (1892);  K.  Thümm,  Arbeit,  bakter.  Inst,  techn.  Hochsch. 
Karlsruhe,  Bd.  I,  p.  291  (1895);  Charrin  u.  de  Nittib,  Compt.  rend.  soc.  biol., 
1898.  p.  721 ;  H.  Noepke,  Dissert.  Leipzig,  1897.  —  12)  G.  W.  BoLAND,  Centr. 
Bakt.  (I),  Bd.  XXV,  p.  897  (1899).  —  18}  Hoffa,  Manch,  med.  Wochenschr., 
1891.  No.  14. 
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welcher  nur  in  ammoniakaliscber  Lösung  fluoresziert.  Die  Bedingungen 
zur  Bildung  der  Farbstoffe  sind  bei  Pyocyaneus  oft  studiert  worden, 
insbesondere  die  Korrelation  beim  Wegbleiben  gewisser  Bestandteile  des 
Nährsubstrates  [Thlmm^),  Christomanos  *),  Jordan  3),  Küester^),  Sul- 
LIVAN^)].  Vielleicht  ist  die  Meinung  von  Thumm  berechtigt,  daß  der 
Pyocyaneusfarbstoff  mit  dem  Pigmente  der  nahestehenden  fluoreszierenden 
Bakterien  aus  der  Fluoreszensgruppe  identisch  ist. 

Den  durch  Bakterien  erzeugten  Farbstoff  der  blauen  Milch  hält 
Scholl*)  für  eine  Ammoniak-FettsÄure Verbindung,  was  nicht  sehr  wahr- 
scheinlich klingt.  Der  violette  Farbstoff  des  durch  Mabsu.  Ward  ^) 
untersuchten  Wasserbacillus  wird  durch  Alkali  grün;  Säuren  stellen  die 
blaue  Farbe  wieder  her. 

Schwarzbraunes  Pigment  fand  Beijerinck^)  bei  seinem  Bacillus 
cyaneofuscus ;  es  steht  in  Beziehungen  zu  einem  in  blauen  Sphäriten  er- 
hältlichen, in  seinem  Verhalten  an  Indigotin  erinnernden  Stoffe  dieser 
Bakterien.  Der  braune  Farbstoff  von  Bact.  brunneum  soll  nach  Thorpe®) 
die  Zusammensetzung  C18H14O3  haben ;  er  ist  in  Alkoholäther  löslich. 
Ein  schwarzes  Pigment,  welches  chemisch  nicht  weiter  untersucht  ist, 
fand  Biel^^)  bei  einem  Kartoffel bacillus.  Von  Interesse  ist  der  durch 
Chalmot  und  Thiry^^)  studierte  Bacillus  polychromogenes,  dessen  Pig- 
ment bei  der  Zucht  auf  verschiedenen  Nährböden  ganz  verschiedene 
Nuancen  zeigt.  Dies  ist  ein  Ausnahmefall,  sonst  zeigen  auch  scheinbar 
recht  gleichartige  Farbstoffe  verschiedener  Bakterienarten,  wie  Schnei- 
ders Untersuchungen  ^*)  erwiesen,  stets  reaktionelle  und  spektroskopische 
Differenzen. 

Wie  schon  Schotteliüs  für  die  durch  höhere  Temperaturen  ent- 
stehende farblose  Form  des  Prodigiosus  feststellte,  kann  sich  bei  Fort- 
wirkung des  äußeren  Einflusses  durch  eine  Reihe  von  Generationen  hin- 
durch eine  farblose  Rasse  ausbilden,  bei  welcher  die  Pigmentbildung 
in  niederer  Temperatur  nicht  mehr  leicht  zu  erzielen  ist.  Auch  vom 
Bac.  cyanogenes  der  „blauen  Milch"  kennt  man  eine  pigmentlose  Rasse 
[Behr  ^^)],  ebenso  vom  Bac.  pyocyaneus  [Charrin  und  Phisalix  ^^)].  Ähn- 
lich wie  Temperatureinflüsse  können  auch  Einflüsse  des  Sauerstoffzutrittes 
für  die  Pigmentbildung  von  Bakterien  in  Betracht  kommen.  In  manchen 
Fällen  sistiert  schon  das  Überdecken  des  Kulturmediums  durch  eine 
ölschichte,  ohne  daß  das  Wachstum  der  Bakterien  gehemmt  zu  werden 
braucht,  die  Pigmentbildung  [Liborius  ^^)] ;  nach  LiMBECK  ^^)  stellt  Micro- 
coccus  ureae  wieder  bei  0-Mangel  sein  Wachstum  ein,  bildet  aber 
gleichzeitig  ein  braunes  Pigment,  welches  unter  normalen  Verhältnissen 
nicht  produziert  wird.  Das  EsMARCHsche  Spirillum  rubrum  bildet  seinen 
Farbstoff  nur  im  anaeroben  Leben.     Lichtzutritt  wirkt  auf  die  Pigment- 


1)  S.  Anra.  11,  p.  494.  —  2)  A.  Christomaxgs,  Zeitschr.  Hvg.,  Bd.  XXXVI, 
p.  258  (1901).  —  3)  E.  O.  JoRDAif,  Bot.  Gaz.,  Vol.  XXVII,  p.  19\l899).  —  4)  von 
KüESTER,  Arch.  klin.  Chir.,  Bd.  LX,  p.  621  (1899).  —  ö)  M.  Süllivan.  Centr.  Bakt., 
Bd.  X.  p.  386  (1903).  —  6)  H.  Scholl,  Fortschr.  Mediz.,  1889,  p.  801.  —  7)  Mar- 
shall Ward,  Annais  of  Botan.,  Vol.  XII,  p.  59  (1898).  —  8)  S.  Anm.  7,  p.  493. 
—  9)  A.  Thorpe,  Chem.  News,  Vol.  LXXII,  p.  82  (1895).  —  10)  W.  Biel, 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  II,  p.  137  (1896).  —  11)  G.  Thiry,  Compt.  rend.  soc.  biol., 
1896,  p.  880;  E.  Chalmot  u.  Thiry.  Botan.  Gaz.,  Vol.  XXX,  p.  378  (1900);  Centr. 
Bakt.  (II),  Bd.  XI,  p.  296  (1903).  —  12)  P.  Schneider,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XVI, 
p.  633  (1894).  —  13)  P.  Behr,  Centr.  Bakt.,  Bd.  VIII,  p.  485  (1890).  —  14)  Char- 
rin u.  Phisalix,  Compt.  rend.,  Tome  CXIV,  p.  1565  (1892).  —  15)  Liborius, 
Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  I,  p.  115.  —  16)  R.  v.  Limbeck,  Prag.  med.  Wochenschr.,  1887, 
p.  189. 
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aasbildang  verschieden.  Manche  Bakterien  bilden  nach  Grotenfeld^) 
ihre  Farbstoffe  nur  im  Dunkein  aus,  andere,  wie  der  von  Prove^) 
untersuchte  Micrococcus  ochroleucus,  nur  am  Lichte.  In  jedem  Falle 
ist  aber  Pigment bildung  und  Pigmentlosigkeit  bei  farbstoff erzeugenden 
Mikroben  Ausdruck  einer  komplizierten  Reizreaktion  und  darf  nicht  ein- 
fach als  Effekt  der  Zusammensetzung  des  Nährsubstrates  hingestellt 
werden  ^). 

Daß  bei  zahlreichen  Pigment bakterien  der  Farbstoff  eine  bedeu- 
tungsvolle Rolle  in  der  Sauerstoffatmung  der  Mikroben  spielt,  indem  er 
imstande  ist,  ähnlich  wie  das  Hämoglobin,  lockere  Sauerstoffbindungen 
einzugehen  (Ewart  und  Pfeffer),  wurde  bereits  p.  470  in  seiner  Wich- 
tigkeit gewürdigt. 

Anhang:  Riechstoffe  der  Bakterien. 

Abgesehen  von  den  zahlreichen,  bei  vielen  anderen  Gelegenheiten 
erwähnten  gut  charakterisierten  stark  riechenden  flüchtigen  Stoffwechsel- 
produkten der  Bakterien,  wie  Schwefelwasserstoff,  Indol  und  Skatol, 
Trimetbylamin,  Valerian-  und  Capronsäure  u.  a.  m.,  gibt  es  Stoffe,  deren 
Geruch  oft  für  bestimmte  Bakterienkulturen  charakteristisch  ist  und  die 
man  nicht  näher  kennt. 

Wahrscheimlich  ist  auch  der  Erdgeruch  des  Humusbodens  wesent- 
lich durch  bakterielle  Stoffwechselprodukte  bedingt.  Nach  Berthelot 
und  Andr6  *)  ist  der  Riechstoff  der  feuchten  Ackererde  mit  den  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  gibt  die  Jodoformprobe  und  zeigt  nicht  Eigenschaften 
von  Aldehyden.  Rüllmann  ^)  beschrieb  eine  „Cladothrix  odorifera",  welche 
auf  allen  Nährsubstraten  kräftigen  Erdgeruch  hervorruft. 


§2. 

Farbstoffe  bei  höheren  Pilzen. 

Außer  den  Fettfarbstoffen  oder  Lipochromen  (Karolinen),  deren  Vor- 
kommen bei  Pilzen  bereits  behandelt  wurde  (Bd.  I,  p.  179),  produzieren 
höhere  Pilze  eine  große  Anzahl  anderweitiger  Pigment«,  über  deren 
chemische  Natur  und  Bedeutung  ira  Stoffwechsel  noch  sehr  wenig  be- 
kannt ist.  Meist  dürfte  es  sich  um  Stoffe  handeln,  welche  eine  relativ 
kleine  Rolle  im  Haushalte  des  Organismus  spielen.  Ausführliche  Zu- 
sammenstellungen über  das  bezüglich  der  Pilzpigmente  bisher  Bekannte 
haben  Zopf**^)  sowie  Nadson^)  geliefert. 

Nicht  immer  ist  die  Farbstoffproduktion  bei  Pilzen  ein  unter  allen 
Verhältnissen  sich  vollziehender  Stoffwechsel  Vorgang.  So  kann  man  bei 
Aspergillus  niger  unter  Bedingungen,  welche  der  Konidienbildung  nicht 
günstig  sind,  häufig  ein  auffallendes  Hervortreten  eines  gelben  Pigmentes 
im  konidienlosen  weißen  Myzel  beobachten,  dessen  Natur  noch  zu  unter- 

1)  Urotenfeld,  Fortöchr.  d.  Mediz.,  1889,  p.  41.  —  2)  Prove,  Cohns 
Beitr.  Biol.,  Bd.  IV.  —  3)  Vgl.  hierzu  E.  Luckhardt,  Farbstoffbildg.  bei  Spalt- 
pilzen, Dissert.  Freiburg,  1901;  H.  Papenhausen,  Arbeit,  bakteriol.  Inst  Karls- 
ruhe,  Bd.  III,  Heft  1  (1904).  —  4)  Berthelot  u.  Andre,  CJompt.  rend.,  Tome 
CXII,  p.  598.  —  ö)  Rüllmann,  Centr.  Bakt  (I),  1895,  p.  884;  (II),  1896,  Bd.  II, 
p.  116.  Lafar'8  Handb.  techn.  Mykol.,  Bd.  III,  p.  211  (1904).  Der  Mikrobe  wird 
neuerdings  der  Gattung  Actinoinyces  zugezählt.  —  6)  W.  Zopf,  Schenks  üandb. 
d.  Botan.,  Bd.  IV,  p.  418  (1890).  —  7)  G.  Nadson,  Die  Pigmente  der  Pilze 
(1891);  Bot.  Centr.,  Bd.  L,  p.  108  (1892). 
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suchen  ist.  Milburn  *),  welcher  die  Bildung  dieses  Farbstoffes  unter 
den  verschiedensten  Ernährungsbedingungen  feststellte,  meint  Beziehungen 
zu  dem  schwarzbraunen  Conidienpigment  annehmen  zu  dürfen;  die  hier- 
für beigebrachten  Gründe  halte  ich  nicht  für  einwandfrei.  Wie  Wehmer*) 
und  VüiLLEMlN^)  berichtet  haben,  bildet  Mucor  Rouxii,  der  Pilz  der 
„chinesischen  Hefe*'  („Amylomyces"  von  Calmette),  auf  Reis  gezüchtet, 
einen  charakteristischen  orangegelben  Farbstoff  aus,  der  in  Tröpfchen 
im  Zellinhalte  auftritt  und  auch  kristallisierbar  sein  soll;  dasselbe  Pig- 
ment erscheint  femer  bei  Aussaat  des  Pilzes  auf  Kartoffelscheiben  bei  Bakte- 
riengegenwart. Auf  Zuckerlösungen  bleibt  aber  das  Mycel  farblos.  Eine 
große  Auswahl  interessanter  Beobachtungen  über  die  Variation  der  Farb- 
stoffbildung unter  dem  Einflüsse  äußerer  Faktoren  bieten  die  Arbeiten 
von  MiLBURN  ^)  über  Hypocrea  ruf a  und  von  Besset  *)  über  Fusariumarten. 
Der  auffallende  rote  Farbstoff  des  Monascus  purpureus,  welcher  als 
„Ang-Khak**  in  Ostasien  zum  Färben  von  Eßwaaren  und  G-e tränken 
verwendet  wird,  wurde  untersucht  von  Prinsen  Geerligs,  Vorder- 
mann und  Boorsma^).  Das  Pigment  ist  in  Chloroform,  Alkohol,  Äther 
löslich.  Nach  Boorsma  kann  man  eine  in  Soda  lösliche  Fraktion: 
a-Oryzaerubin  von  einem  in  Soda  unlöslichen  ^-Oryzaerubin  abtrennen. 
Daß  es  sich  um  Anthrachinonderivate  handelt,  wie  Prinsen  Geerlios 
annahm,  erscheint  mir  nicht  recht  wahrscheinlich. 

Der  dunkle  Conidienfarbstoff  des  Aspergillus  niger,  das  ,,A8per- 
gillin",  ist  nach  den  Unterauchungen  von  Linossier*^)  in  Ammoniak- 
wasser und  anderen  Alkalien  mit  rotbrauner  Farbe  löslich;  diese  Lö- 
sungen sind  leicht  oxydabel.  Auch  Alkohol  löst  das  Pigment.  Die 
Asche  des  Aspergillins  soll  eisenhaltig  sein.  Linossier  schreibt  diesem 
Pigment  eine  Rolle  bei  der  Atmung  zu.  Phipsons  \)  Meinung,  daß  der 
Farbstoff  der  Palmella  cruenta  mit  Aspergillin  identisch  sei,  ist  gewiß 
nicht  zutreffend. 

Der  die  Rinde  des  Mutterkomsklerotiums  violettbraun  tingierende 
Farbstoff  wurde  bereits  von  Vauquelin®)  untersucht.  Das  Sklerer ythrin 
färbt  die  Membranen  der  Rindenhyphen,  ist  in  Alkohol,  auch  in  Alkalien 
mit  rotvioletter  Farbe  löslich  und  durch  Erdalkalien  fällbar  [Draggen- 
DORFF  und  PODWYSSOTZKY*)].  Seine  Reaktionen  und  sein  Spektrum 
wurden  durch  Palm^^)  und  Tichomirow  ^0  näher  studiert.  Ein  Derivat 
des  Sklererythrins  soll  Draggendorffs  „Sklero jodin**  sein,  welches  ge- 
meinsam mit  dem  Hauptpigment  gefunden  wird  und  in  KOH  oder  H2SO4 
mit  jodähnlicher  Farbe  löslich  ist. 

Die  bei  Pilzen  weit  verbreiteten  anderen  violetten  Farbstoffe  dürften 
sich  den  erwähnten  wohl  anreihen.  Auch  die  braunSn  bis  schwarzen 
Färbungen  vieler  Askomyceten  und  Pilzsporen  stehen  damit  vielleicht 
in  Beziehungen:  doch  fehlen  einschlägige  Untersuchungen.  In  früherer 
Zeit  setzte  man  sie   in  Verbindung   mit  Huminstoffen    [Braconnot,  Lü- 

1)  Th.  Milbürn,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIII,  p.  269  (1904).  —  2)  C.  Weh- 
MER.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VI,  p.  362  (I9ü0).  —  3)  Vuilleähn,  Centr.  Bakt.  (II), 
Bd.  VIII,  p.  411  (1902);  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIV,  p.  366  (1902).  —  4)  E. 
A.  Bessey,  Flora,  Bd.  XCIII,  p.  801  (1904).  —  ö)  H.  C.  Prinsen  Geerligs, 
Chemik.-Ztg.,  Bd.  XIX,  p.  1811  (1895);  Boorsma,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I, 
p.  1130;  Wehmer,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  lil,  p.  lOf)  (1897).  —  6)  G.  Linossier, 
Conipt.  rend.,  Tome  CXII,  p.  489,  807  (1891).  —  7)  PmpsoN,  Compt.  rend.,  Tome 
CXll,  p.  666  (1891).  —  8)  Vauqüelin,  Ann.  de  chim.  phys.  (2),  Tome  III,  p.  837 
(1816).  —  9)  Dragoendorff  u.  Podwyssotzky,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  VI,  p.  163 
(1876).  —  10)  R.  Palm,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  819  (1883).  — 
11)  TiCHOMiROW,  Pharm.  Zeitschr.  f.  Riißl.,  1885,  p.  241. 
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CAS  ^)].  Den  „schwarzen**  Apothecienfarbstoff  einer  Reihe  von  Flechten 
hat  Bachmann  ^)  untersucht ;  es  handelt  sich  hier  um  blaue  oder  braune 
Pij^mente. 

Rote  Pilzfarbstoffe  kennt  man  in  großer  Zahl.  Eine  Reihe  von 
ihnen,  wie  A.  Weiss  ^)  für  Russula-Pigmente  zeigte,  besitzen  in  alkoholi- 
scher Lösung  schöne  Fluoreszenz,  desgleichen  das  vouReinke*)  aus  Peni- 
cilliopsis  clavariiformis  dargestellte  kristallisierbare  Mykoporphyrin,  so- 
wie das  von  Phipson^)  von  Agaricus  ruber  angegebene  Ruber  in.  Mj^ko- 
porphyrin  fluoresziert  schön  orangefarben,  das  Ruberin  blau.  Diese  Stoffe 
sind  weiter  chemisch  nicht  erforscht.  Ebensowenig  auch  das  rote  Pigment 
des  Fliegenpilzes,  mit  welchem  sich  Schröter,  Weiss  und  Griffiths^') 
näher  befaßten.  Griffiths  gab  dem  Am  an  it  in  die  Formel  CigHigO^;  es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  (mit  grüner  Fluoreszenz)  in  Alkohol. 
Säure  oder  Alkalien  rufen  in  den  Lösungen  keine  Farbenänderung  her- 
vor. Nach  Griffiths  wird  das  Amanitin  von  einem  ätherlöslichen  grünen 
Farbstoffe  CggHjoOio  begleitet. 

Das  Pigment  des  Hymeniums  von  Boletus  luridus:  Luridussäure 
wurde  durch  Boehm^)  isoliert,  ebenso  die  Pantherinussäure,  welche 
die  Färbung  des  Hutes  von  Amanita  pantherina  bedingt.  Die  Luridus- 
säure wurde  aus  dem  Alkoholextrakte  des  Pilzes  mittelst  Bleifällung  er- 
halten; sie  bildet  rote  in  Wasser  lösliche  Kristalle,  ihre  Lösung  färbt 
die  Haut  gelb  und  gibt  mit  Jod  eine  blaue  Reaktion.  Bei  ihrer  Zer- 
setzung entsteht  Bernsteinsäure.  Beide  Säuren  sind  sonst  einander  ähnlich 
und  dürften  Phenolcharakter  besitzen.  Da  die  schwach  alkalische  Lösung 
der  Luridussäure  sich  an  der  Luft  blau  färbt,  so  ist  die  Möglichkeit  eines 
Zusammenhanges  mit  der  Selbstbläuung  des  Pilzes  an  der  Luft  nicht 
ausgeschlossen.  Zu  untersuchen  sind  daher  auch  die  Beziehungen  der 
Luridussäure  zu  dem  von  Bertrand ^)  beschriebenen  Boletol  aus  Bol. 
cyanescens  Bull.,  luridus  Seh.,  satanas  Lenz,  welches  ebenfalls  von  seinem 
Entdecker  durch  Bleifällung  des  Alkoholextraktes  aus  den  Pilzen  dar- 
gestellt wurde  und  rote  Kristalle  bildet. 

Eine  Reihe  von  Pilzfarbstoffen  seien  nur  in  folgenden  kurzen  An- 
gaben  angeführt,    da  sie  weiter  nicht  genauer  untersucht  worden   sind. 

Karminroter  Lactariusfarbstoff,  der  mit  Alkali  violett  wird  [Taylor*)]. 
Violetter  Farbstoff  in  Lactar.  deliciosus:  Bachmann^®).  Ein  der  Polypor- 
säure  ähnlicher  Farbstoff  in  Lactar.  turpis  [Harlat  ^^)]  gibt  mit  Ammoniak 
Violettfärbung.  Thelephorsäure,  der  rote  Farbstofi  der  Thelephoreen 
[Zopf^')],  kristallisiert,  ist  in  Alkohol  löslich.  Russularot  (Schröter, 
Weiss,  Bachmann  1.  c.)  ist  in  den  Hyphenmembranen  abgelagert,  löst 
pich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  mit  roter  Farbe  und  blauer 
Fluoreszenz;  Alkali  färbt  die  Lösungen  gelb.  Hiervon  ist  nach  Bach- 
mann der   rote  Farbstoff  der  Gomphidier  verschieden.     Bulgariin    und 

1)  H.  Bkaconnot,  Ann.  chira.  phys.  (2),  Tome  LXJX,  p.  434  (1838);  H. 
Lucas,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXVII.  p.  90  (1841).  —  2)  E.  Bachmann,  Zeitechr. 
wiftsenech.  Mikrosk.,  Bd.  III,  p.  216  (1886).  —  8)  A.  Weiss,  Wien.  Akad.  Sitz.- 
Ber.,  Bd.  XCI  (I),  p.  446  (1885).  —  4)  J.  Reinke,  Ann.  jard.  bot.  Buitenzorg, 
Tome  VI,  p.  74  (1886).  —  ö)  Phipöon,  Chem.  News,  Vol.  LVI,  p.  199  (1882).  — 
6)  Schröter,  Weiss,  1.  c,  Griffiths,  Ck>mpt.  rend.,  Tome  CXXII.  p.  1342  (1896); 
Tome  CXXX,  p.  42  (1900).  —  7)  R.  Boehm,  Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  XIX,  p.  60 
(1885).  —  8)  G.  Bertrand.  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  1233  (1901);  Tome 
CXXXIV,  p.  124  (1902).  -  9)  Th.  Taylor,  Just  bot.  Jahresber.,  1889,  Bd.  I, 
p.  53.  —  10)  Bachmann,  zit.  bei  Zopf,  Die  Pilze,  1.  c,  p.  430.  —  11)  V.  Harlay, 
Bull.  soc.  mycol.,  1896,  p.  156.  —  12)  W.  Zopf,  Bot.  Ztg.,  1889,  p.  69. 
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Biilgarcoerulein:  nach  Zopf^)  der  rote  und  blaue  Bulgariafarbstoff. 
Bulgarerythrin  ist  ein  wasserlösliches  rotes  Pigment.  Für  eine  Reihe 
von  Pilzfarbstoffen  wurde  Abstammung  vom  Anthracen  und  Anthrachinon 
vermutet.  So  von  Bachmann*)  fü^  den  an  den  zinnoberroten  Ringen 
des  Hutstieles  von  Agaric.  armillatus  auskristallisierenden  Farbstoff:  der- 
selbe  ist  in  Alkohol  und  Äther  unlöslich  und  löst  sich  in  Alkalien  mit 
rotvioletter  Farbe.  Den  ähnlich  bei  Paxillus  atrotomentosus  Btsch.  vor- 
kommenden Farbstoff  erklärte  Thöbner*)  für  ein  Dioxychinon  der  Zu- 
sammensetzung CiiHgO^;  seine  dunkelbraunen  Kristalle  lösen  sich  in 
Alkohol  mit  weinroter  Farbe;  etwas  NHjj  bewirkt  violetten  Farben- 
umschlag. Bachmann  erklärte  auch  den  roten  Farbstoff  der  Paraphysen 
von  Cladonia  coccifera  für  ein  Anthrachinonderivat,  desgleichen  Fritsch*) 
das  braune  Pigment  von  Polysaccum  pisocafpium.  Rhizopogonsäure, 
der  rote  kristallisierende  Farbstoff  von  Rh.  rubescens  entspricht  nach 
OuDEMANS^)  der  Formel  Cj4Hig02,  ist  in  Alkohol  löslich  und  färbt  sich 
mit  Alkalien  violett.  Über  „Pezizarot"  oder  Xylerythrinsäure  vergl. 
Bachmann  1.  c.  Xanthotrametin  nach  Zopf^)  der  rote  kristallisierende 
Farbstoff  von  Trametes  cinnabarina.  Alkalien  färben  seine  alkoholische 
Lösung  gelb. 

Der  ockergelbe  bis  braune  Farbstoff  von  Eichen  bewohnenden  Poly- 
pomsarten  ist  die  Polyporussäure  von  Stahlsohmidt ^) .  Ihre  Quan ti tat 
soll  in  alten  Fruchtkörpern  angeblich  bis  40  ^/^  der  Trockensubstanz  des 
Pilzes  betragen.  Die  aus  kochendem  Alkohol  erhaltenen  Kristalle  ent- 
sprachen der  Formel  CgH702.  Die  Salze  der  Säure  sind  gut  charakterisiert, 
die  Alkalisalze  lösen  sich  mit  violettroter  Farbe.  Mit  Zinkstaub  reduziert 
gibt  die  Polyporussäure  Benzol,  bei  Behandlung  mit  KOH  Benzaldehyd- 
geruch. 

Polyporus  hispidus  führt  nach  Zopf*)  einen  harzartigen  gummi- 
guttigelben  Farbstoff,  welcher  sich  in  Alkali  mit  rotgelber  Farbe  löst 
und  eine  olivengi*üne  Eisenreaktion  zeigt.  Er  ist  ein  Membranfarbstoff. 
In  der  Kalischmelze  entstand  aus  ihm  Phloroglucin.  Inolomsäure  ist 
nach  Zopf*)  der  rotgelbe  kristallisierende  Farbstoff  von  Cortinarius 
Bulliardii  (Pers.).  Die  methylalkoholische  gelb  fluoreszierende  Lösung  gibt 
eine  olivenbraune  Eisenreaktion.  Die  von  Bachmann  (1.  c.)  untersuchten 
gelben  Pigmente  aus  den  Zellmembranen  im  Hute  von  Hygrophorusarten, 
Boletus  scaber,  im  Fruchtkörper  von  Peziza  echinospora  kennt  man  nicht 
genauer. 

Schon  von  Döbereiner  ^*^)  und  späterhin  vielfach  untersucht  ist  der 
bekannte  grüne  Farbstoff,  welchen  Chlorosplenium  aeruginosum  in  faulem 
Holze  erzeugt.  RoMMiERs^^)Xy  lind  ein  erhielt  Liebermann^^)  kristallisiert ; 
es  löst  sich  mit  blaugrüner  Farbe  in  Wasser  und  Alkalien,  und  wird 
in   der    alkalischen  Lösung  durch  Zucker   reduziert.     Das  Spektrum  des 


1)  W.  Zopf,  Beitr.  z.  Physiol.  u.  Morphol.  nied.  Org.,  Heft  2  (1892),  p.  17. 
—  2)  E.  Bachmann,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  69  (1886).  Spektroskop.  Untersuch. 
V.  Pilzfarbetoffen,  Prog.  d.  Gymnaa.  Plauen,  1886.  —  8)  W.  Thörner,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XI,  p.  533  (1878);  Bd.  XII,  p.  1630  (1879).  -  4)  ß.  Fritsch,  Arch. 
Pharm.,  1889,  p.  193.  —  ö)  A.  C.  Gudemans  jun.,  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas, 
Tome  II,  p.  155  (1883);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  2768  (1883).  —  6)  Zopf, 
Bot.  Ztg.,  1889,  p.  85.  —  7)  C.  Stahi^chmidt,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXVII, 
p.  177  (1877);  Bd.  CXCV,  p.  365  (1879).  —  8)  Zopf,  Bot.  Ztg.,  1889,  p.  .54.  — 
9)  Zopf,  Die  Pilze,  I.  c,  p.  420.  —  10)  Döbereiner,  Schweigg.  Joum.,  Bd.  IX, 
p.  160  (1813).  —  11)  KoMünER,  Compt.  rend.,  Tome  LXVI,  p.  108.  —  12)  C. 
LiifiBERMANN,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  1102  (1874). 
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Farbstoffes  ist  vom  Chlorophj^llspektrum  verschieden  [Prillieix  ^)].  For- 
dos ^)  isolierte  aus  grtinfaulem  Holze  seine  in  Chloroform  lösliche,  in 
Wasser  unlösliche  Xylochlorinsfture.  GüMBELs  „Isoxylinsäure"  ^)  und 
Bleys  Xylochlorsäure  *;  sind  S^iion^^me  für  das  Rohpräparat.  Holzbe- 
wohnende Pilze  färben  ihr  Substrat  mitunter  auch  blau.  Einen  solchen 
Fall  beobachtete  Rideal^)  an  Abies  balsamea  und  H.  v.  Schrenk^)  fand 
Blaufärbung  des  Holzes  von  Pinus  ponderosa  durch  Dendroctonus  ponderosae. 
Einen  spangrünen  kristallisierenden  Farbstoff  enthält  die  Helvel- 
lacee  Leotia  lubrica  Pers.  [Zopf  "*)].  Über  blaue  und  olivgrüne  Flechten- 
farbstoffe hat  Bachmann  ^)  berichtet. 


Anhang:  Wenig  bekannte  pilzliche  Stoffwechselprodukte. 

Hier  seien  einige  nicht  näher  bekannte  Giftstoffe,  Säuren,  Harze, 
Riechstoffe  kurz  angeführt,  welche  anderweitig  nicht  eingereiht  werden 
konnten. 

Die  Hei V ellasäure  von  Boehm  und  KClz*),  aus  Helv.  esculenta 
isoliert,  soll  die  Giftigkeit  frischer  Morcheln  bedingen.  Eine  zweibasische 
Säure  der  Zusammensetzung  CijHjqOj  ;  wird  schon  durch  kochendes 
Wasser  leicht  zersetzt. 

Die  Agaricinsäure  von  Fleury  ^®)  aus  Pyloporus  officinalis  dar- 
gestellt, soll  14 — 16  Proz.  der  Trockensubstanz  dieses  Pilzes  bilden;  eine 
zweibasische  kristallisierbare  Säure  von  der  Formel  CjeH^QOj -(- 1  Yj  HjO 
[Jahns,  Siedler  und  Winzheimer  i®)],  welche  bei  der  Oxydation  mit 
rauchender  HNO^  Bemsteinsäure  und  Buttersäure  liefert.  Sie  löst  sich 
in  kochendem  Wasser;  beim  Erkalten  scheiden  sich  gallertartige  Massen 
aus,  während  die  darüberstehende  Flüssigkeit  blau  fluoresziert.  Adrian 
und  Trillat  ^^)  gaben  aus  dem  Lärchenschwamm  noch  eine  zweite 
kristallisierbare  Substanz  von  der  Zusammensetzung  C^^H^oOg  an,  welche 
keinen  sauren  Charakter  besitzt  („Pseudoagaricinsäure").     Schmieder  ^-) 

teilt  der  Agaricinsäure  die  Konstitution  Ci4H27(OH)<C]p^^TT-[~^  V«^^ 

^u.  Jahns  hat  aus  dem  Polyporus  officinalis  noch  ein  kristallinisches 
„y-Harz" :  Ci^HjqO^,  unlöslich  in  Kalilauge,  ein  „^-Harz"  C,2Hj204  von 
Säurecharakter,  femer  ein  rotes  Harz  abgetrennt.  Letzteres  soll  80  Proz. 
der  Pilzsubstanz  ausmachen  und  ließ  sich  in  ein  helleres  Harz  CiyH^gOg 
und  ein  dunkleres  Harz  C15H24O4  scheiden.  Die  Harze  des  Lärchen- 
schwammes  wurden  übrigens  schon  von  Bouillon-Lagrange  *-^)  und  anderen 
Alteren  Chemikern  untersucht. 

Die  sonst  bei  Pilzen  als  „Harzsäuren**  angegebenen  Stoffe  finden 
sich  in  den  Zusammenstellungen  Zopfs  erwähnt. 


1)  Prillieux,  Bull.  80C  bot.,  Tome  XXIV,  p.  167  (1877).  —  2)  Fordos 
<1863).  —  3)  GÜMBEL,  Flora  1858.  —  4)  Bley,  Arch.  Pharm.,  1858.  Über  die 
GrÜDfaule  auch  Zukal,  Österr.  bot.  Zeitschr.,  Bd.  XXXVII,  p.  41  (1887).  — 
ö)  RiDEAL,  Chem.  News,  Vol.  LIII,  p.  277  (1886).  —  6)  H.  v.  Schrenk.  U.  S. 
Department  of  Agricult.  Bull.,  No.  36  (1903).  —  7)  Zopf,  Die  Pilze,  L  c,  p.  429. 
—  8)  E.  Bachmann,  Zeitechr.  wiss.  Mikrosk.,  Bd.  III,  p.  216.  —  9)  R.  Boehm 
u.  KÜLZ,  Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  XIX,  p.  403  (1885).  —  10)  E.  Jahns,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXI,  p.  260  (1883);  P.  Siedler  u.  Winzheimek,  Ber.  pharm.  Ges.. 
Bd.  XII,  p.  64  (1902).  —  U)  Adrian  u.  Trillat,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXII, 
p.  151  (1901);  Ju8t  bot.  Jahresber.,  1901,  Bd.  II,  p.  2.  —  12)  J.  Schmieder,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXIV,  p.  641  (1886).  —  13)  Boutllon-Lagrange.  Aun.  de  chim., 
Tome  LI,  p.  75  (1804).     Ältere  Literatur  bei  Tschirch,  Die  Harze  (1900).  p.  124. 
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Der  moschnsartige  Riechstoff  von  Nectria  moschata,  zu  welchem 
Pilz  nach  Glück  ^)  das  „Selenosporium  aquaeductum"  und  Fusarium 
oder  Fusisporum  raoschatum  der  früheren  Autoren  zu  zählen  ist,  soll 
nach  KiTASATO  *)  in  Alkohol  löslich  sein.  Genaueres  ist  über  die  Sub- 
stanz nicht  bekannt. 


§3. 

Flechtenfarbstoffe  und  flechtensäuren. 

Im  Flechtenthallus  kommt  eine  große  Zahl  merkwürdiger  aroma- 
tischer Stoffe  vor,  von  denen  die  meisten  Säurecharakter  oder  Farbstoff- 
charakter besitzen.  Viele  dieser  Substanzen  sind  aus  dem  Pflanzen- 
reiche sonst  nicht  bekannt.  Sie  kristallisieren  zum  großen  Teile  gut 
und  auch  ihre  Konstitution  wurde  in  einer  Reihe  von  Fällen  festgestellt. 
Um  ihr  Studium  haben  sich  besonders  Hesse,  Paternö  und  Zopf  in 
zahlreichen  Arbeiten  große  Verdienste  erworben.  Die  biochemische  Be- 
deutung der  Flechtensäuren  und  Flechtenfarbstoffe  ist  jedoch  noch  gänz- 
lich unklar  geblieben.  Da  die  Flechtenpilze  für  sich  ähnliche  Substanzen 
nicht  erzeugen,  muß  man  annehmen,  daß  die  reichliche  Kohlenstoffver- 
sorgung durch  die  C02-Assimilation  der  Flechtenalgen  irgendwie  zur 
Produktion  dieser  meist  sehr  kohlenstoff reichen  Verbindungen  führt.  Aus 
welchen  Stoffen  sie  im  Flechtenorganismus  hervorgehen,  läßt  sich  aber 
noch  nicht  angeben.  Die  Flechten  säuren  werden  oft  als  Kömchen  an 
der  Außenfläche  der  Hyphenmembranen-  abgelagert,  besonders  an  den 
fort  wach  senden  Bändern  des  Thallus  [Schwarz '^)],  oder  sie  imbibieren 
die  Membranen  der  Hyphen  selbst,  oder  mögen  in  weiteren  Fällen  zu  den 
Stoffen  des  Zellinhaltes  gehören.  Ihre  Menge  stellt  oft  einen  beträchtlichen 
Anteil  der  Flechten trockensubstanz  dar.  Man  hat  versucht,  diese  Stoffe 
als  Schutzmittel  gegen  Tierfraß  zu  deuten,  worüber  die  Ausführungen 
von  Zopf**)  und  von  Stahl*)  zu  vergleichen  sind.  In  systematischer 
Hinsicht  wurde  ihre  Verwertung  als  Merkmal  zur  Charakterisierung  von 
Arten  und  Formen  versucht,  was  Zopf  *)  in  manchen  Fällen  gelang ; 
doch  sind  gewisse  Stoffe  in  ihrem  Vorkommen  inkonstant,  oder  treten 
isoliert  in  bestimmten  Varietäten  auf. 

Die  ältere  Literatur  Über  die  Flechtensäuren  findet  sich  zusammen- 
gestellt bei  HusEMANN  und  Hilger^),  sowie  bei  Zopf*);  das  bis  zum 
Jahre  1898  Bekannte  findet  sich  in  einer  von  Hesse  ^)  gegebenen  Über- 
sicht. Im  nachstehenden  seien  die  Haupttatsachen  bezüglich  der  ein- 
zelnen Substanzen  in  aller  Kürze  angeführt. 

1.  Vnlpin säure,  der  gelbe  Farbstoff  der  Evernia  vulpina,  schon 
1831  entdeckt  durch  Bebert  ^^),  ist  auch  in  einzelnen  Formen  der  Xan- 
toria  parietina  nachgewiesen  [Stein  ^^)].  Ausbeute  aus  Evernia  1,5 — 4 
Proz.  Sie  ist  in  Chloroform  und  CSg  leicht  löslich,  bildet  aus  Alkohol 
schwefelgelbe  Kristalle  der  Formel  C^^Ü^^Or^  [Möller  und  Strecker  ^2)]. 

1)  H.  Glück,  Englers  bot.  Jahrb.,  Bd.  XXXI.  p.  495  (1902).  —  2)  Kita- 
SATO,  Centr.  Bakt,  Bd.  V  (1889);  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  I,  p.  524.  —  3)  F. 
Schwarz,  Cohns  Beitr.  z.  Biol.,  Bd.  III,  p.  249  (1880).  —  4)  Zopf,  Biol. 
Centr..  Bd.  XIV,  p.  593  (1896).  —  ö)  E.  Stahl,  FestHchr.  f.  E.  Haeckel  (1904). 
—  6)  Zopf,  Beihefte  bot.  Ceiitr.,  Bd.  XIV,  p.  95  (1903).  —  7)  Hüsemann  u. 
HiLOER,  Pflanzenstoffe.  —  8)  Zopf,  Die  Pilze,  1890.  —  9)  O.  Hesse,  Journ.  prakt. 
ehem.,  Bd.  LVIII,  p.  465  (1898).  —  10)  Bebert,  Journ.  pharm.,  Vol.  XVII, 
p.  696  (1831)  „Vulpulin".  —  11)  Stein,  Zeitschr.  f.  Chem.,  Bd.  VII,  p.  97;  Bd.  VIII, 
p.  47.  —  12)  Möller  u.  Strecker.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXIII,  p.  56  (1860). 
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Mit  Alkali  gekocht,  liefert  sie  Kohleos&ure,  Methylalkohol  und  die  Säure 
CißHigOg,  welche  Spiegel  *)  als  Dibenzylglykolsaure  (Oxatolylsäure)  be- 
stimmte. Entsprechend  der  Konstitution  der  Oxatolylsäure,  liefert  die 
weitere  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  Vulpins&ure  Oxals&ure  und 
a-Toluylsäure  neben  Methylalkohol.  Spiegel  teilt  auf  grund  dieser  Ver- 
hältnisse der  Vulpinsäure  die  Konstitution  einer  Laktonkarbonsäure : 

CßHö— C— CO 

II 
C 


OH— C 


C— O 

II 
C0H5— C— COOCH3 

zu.  Doch  ist  nach  Volhard  ^),  dem  wir  eine  elegante  Synthese  der 
Vulpinsäure  verdanken,  für  die  Stammsäure  der  Vulpinsäure,  die  Pulvin- 
säure,  deren  Methylester  die  Vulpinsäure  ist,  auch  die  Formel  einer 
ungesättigten  Glyciddikarbonsäure : 

CjHs— C— COOK 

II 
C 


\ 


c 


II 


CeHg— C— COOK 

möglich.  Vulpinsäure  ist  ein  Protoplasmagift  [Kobebt^)].  Das  „Chrvso- 
pikrin"  aus  Xanthoria  =  nach  Stein  Vulpinsäure.  Zopf*)  fand  Vulpin- 
säure auch  in  Calycium  chlorinum  (2,6  —  8,25  Proz.),  C.  Stenhammeri 
und  in  der  leprösen  Form  von  Cyphelium  chrysocephalum  Ach.  Etwas 
Vulpinsäure  enthält  nach  Hesse  ^)  auch  Parmelia  perlata  von  amerika- 
nischen Chinarinden.  2.  Callopismin säure  ist  Äthylpulvinsäure ; 
wurde  durch  Zopf**)  neben  Vulpinsäure  in  Gasparrinia  (Physcia)  medians 
und  Callopisma  vitellinum  Ehrh.  und  Candelaria  concolor  (Dicks.)  im 
Benzolextrakte  in  geringer  Menge  gefunden ;  auch  in  Gyalolechia  aurella 
Hffm.  3.  Propylpulvinsäure  findet  sich  nach  Zopf**)  vielleicht  im 
Thalliis  von  Lecanora  epanora.  4.  Calycin,  ein  von  Hesse  ^)  in  Ca- 
lycium chrysocephalum  entdeckter,  später  durch  Hesse*)  und  Zopf**) 
in  vielen  der  obenerwähnten  und  anderen  Flechten  aufgefundener  Stoff 
ist  ein  Säureanhydrid  der  Zusammensetzung  CigH^jOs ;  mit  Alkali  ge- 
kocht, gibt  es  zunächst  die  zugehörige  Calyoinsäure,  sodann  zerfällt  es 
in    Oxalsäure    und   a-Toluvlsäure.     Es    ist    isomer   mit    Pulvinsäure    und 

1)  A.  Hpiegel,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1629  (1880);  ibid.,  p.  2219; 
Bd.CIV,  p.  873,  1G86;  Bd.  XV,  p.  1546  (1882);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXIX,  p.  1 
(188H).  —  2)  Volhard,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXII,  p.  1  (1894).  —  3)  Kobert, 
Öitz.-Ber.  Dorpater  Naturforsch.-Ges..  1892,  p.  1.^7.  —  4)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCLXXXIV,  p.  120  (1895).  -  6)  O.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIV.  p.  173 
(189-)).  -  6)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  CCLXXXIV,  p.  107  (1894);  Bd.  CCXCVII,  p.  271 
(1897).  —  7)  Hesse,  Ber.  ehem.  G^.,  Bd.  XIII,  p.  1816  (1880).  —  8)  Hesse. 
Joiim.  prakt.  Cheni.,  1900.  p.  321.  Über  CalvcinvorKommen  noch  Zopf,  Beitr.  z. 
Morph,  u.  Phys.  nied.  Org.,  Bd.  I,  p.  41  (1892);   Bachmanx,   Flora   1887,  p.  291. 
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steht  mit  dieser  gewiß  in  Beziehungen.  Calycin  in  Chloroform  gelöst  gibt 
mit  KOH  Rotfftrbung  [Zopf^)].  6.  Rhizocarpsfture  in  1-proz.  Aus- 
beute in  zitronengelben  Kristallen  aus  Rhizocarpon  geographicum  durch 
Zopp*j  erhalten,  aber  auch  in  einigen  anderen  Flechten  nachgewiesen, 
entspricht  nach  Zopf  der  Formel  Ci3Hio03,  nach  Hessb  CagHgjO^ ;  sie 
gibt  mit  Baryt  gekocht  AthylpulvinsÄure,  deren  Resorcylverbindung  sie 
sein  soll.  Ein  Begleitstoff  ist  nach  Hesse ^)  die  Rhizocarpinsäure, 
ein  partielles  Verseifungsprodukt  der  Rhizocarpsäure  CsgHggOg.  Hesse 
hält  die  Rhizocarpsäure  für  Äthyldipulvinsäure.  6.  Dipulvinsäure 
^ini^'i^9  wies  Hesse*)  in  Candellaria  concolor  nach.  Zwei  weitere 
gelbe  Flechtenfarbstoffe  scheinen  ebenfalls  in  den  Kreis  der  Derivate 
der  Dibenzylglykolsäure  zu  gehören.  7.  Pinastrinsäure  C19H14O6,  welche 
nach  Hesse*)  der  Monomethylester  der  Oxypnlvinsäure  CigH^jOg   ist: 

CgHs— C— COOH 

II 
C. 


/ 


o-r     yO 


11 
CeHj— C— COOCH, 

und  mit  Baryt  behandelt  Oxypulvinsäure  liefert.  Nach  Kobert**)  ein 
Giftstoff.  Beobachtet  in  Evernia  pinastri  und  juniperina;  ist  identisch 
mit  Hesses  Chrysocetrarsfture.  8.  Cetrapinsäure  C17H19O5  •  OCH3 
begleitet  die  Pinastrinsäure  in  Ev.  pinastri  [Hesse  ^)].  9.  Coniocyb- 
säure  ist  nach  Zopf*)  ein  der  Coniocybe  furfuracea  eigen tttmlich es 
Pigment. 

10.  Usninsäure,  1 844  gleichzeitig  durch  Rochleder  und  Heldt  **), 
und  durch  Knop*)  entdeckt,  ist  einer  der  verbreitetsten  Flechtenstoffe; 
sie  kommt  vor  in  vielen  Arten  von  Usnea,  Cladonia,  in  Psoroma  crassum 
Ach.,  Rhizocarpon,  Haemotomma  ventosum,  Biatora  lucida  Ach.,  Rama- 
lina  calycaris,  Evernia  prunastri,  Imbricaria  saxatilis.  Aus  Usnea  bar- 
bata  erhielt  Salkowski  1®)  2 — 3  Proz.  Ausbeute.  Paternö  ^^)  gewann 
Usninsäure  aus  Zeora  sordida,  Lecanora  atra  und  Cladonia  rangiformis 
Hoffm.  ZoPF^^j  gab  die  Säure  auch  von  Ramalina  farinacea  (L.),  poly- 
morpha  (Ach.),  sowie  von  Parmelia  conspersa  Ach.  und  Placodium  gyp- 
saceum  (Sm.)  und  chrysoleucum  (Sm.)  an.  Die  Usninsäure,  hellgelbe 
Kriställchen  der  Zusammensetzung  CigHi^O;,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 

1)  Zopf,  Zeitschr.  wiss.  Mikrosk.,  Bd.  XI,  p.  495  (1895).  —  2)  Zopf,  Beiträge, 
Bd.  V,  p.  45  (1895);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIV,  p.  107  (1895).  Ferner  über  Rhizo- 
karpeäure:  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  663  (1898);  Journ.  prakt.  Chem., 
19(X),  p.  321.  —  3)  Hesse,  Journ.  priikt.  Chem.,  Bd.  LVIII,  p.  465  (1898).  —  4)  Hesse, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  1983  (1897);  Journ.  prakt.  Chem.,  B<i.  LVII,  p.  409 
(1898).  —  ö)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII,  p.  232  (1898);  Zopf,  Beiträge, 
Bd.  I,  p.  41  (1892);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIV,  p.  107  (1895);  Hesse,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCLXXXIV,  p.  157  (1894).  —  6)  Kobert,  8itz.-Ber.  Dorpater  Natur- 
forj?ch.-Ge8.,  1892,  p.  157.  —  7)  Hesse,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  357  (1897). 

—  8)  Rochleder  u.  Heldt,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XL VIII,  p.  9  (1844).  —  9)  W.  Knop, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  XLIX,  p.  103  (1844).  —  10)  Salkowski,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII, 
p.  1459  (1875).  Über  Darstellung  von  Usninsäure  auch  Stenhouse,  Lieb.  Ann., 
Bd.  LXVIIl,  p.  97,   104;   Hesse,  ibid..  Bd.  CXVIII,  p.  343;   Bd.  CCII,  p.  285. 

—  U)  Patern^,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  345  (1876);  Bd.  XI,  p.  1839  (1878i; 
Bd.  XV,  p.  2240  (1882).  —  12)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXCVII.  p.  271  (1897); 
Bd.  CCCVI,  p.  282  (1899). 
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löslich  in  warmem  Äther,  kommt,  wie  Widmann  ^)  nachwies,  in  zwei 
optisch  aktiven  Modifikationen  und  als  inaktive  üsninsäure  vor.  Dextro- 
und  Lävousninsäure  zeigen  quantitative  Unterschiede  in  ihrem  Vor- 
kommen bei  verschiedenen  Flechten.  Usninsäure  gibt  beim  Erhitzen 
die  zweibasische  Decarbousninsfture  Ci7HigO,;,  welche  dem  Decar- 
bousnein  von  Paternö,  Hesse  und  Zopf*)  entspricht.  Mit  Kalium- 
permanganat oxydiert,  liefert  sie  zun&chst  UsnonsÄure  CigH^jOg,  und 
zerfällt  sodann  in  COg,  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Da  Widmann  bei 
Behandlung  von  Usninsäure  mit  50  Proz.  KOH  Aceton  erhielt,  hält  er 
sie  für  ein  Derivat  der  Acetessigsäure  von  der  Form: 

CO-0 
CHg— CO— C^ 


^  C C  =  C^CH— CgHn 


I 


O CO    COOH 


Decarbousninsäure  wäre: 


0 CO 

I  I 

CHg— CO— CH  =  C-C  =  C— CH— CgHii 

I  I 

OH  COOH 

Auch  das  Radikal  CgHu  dürfte  rein  aliphatisch  sein;  vielleicht  ist  es 
von  der  Struktur:  — CHj— CH  =  CH-CH  =  CH— CH  =  CH— CH3. 
Altere  Angaben  hatten  die  Usninsäure  als  eine  aromatische  Säure  auf- 
gefaßt 3). 

11.  Barbatinsäure,  eine  in  Usnea  barbata  von  Stenhouse  und 
Grover*)  beobachtete  Säure  liefert  hingegen  beim  Abbau  ^-Orcin.  Hesse  ^) 
ändert  die  frühere  Formel  der  Barbatinsäure  CjgHjoOy  um  in  Ca2H240s. 
Barbatinsäure  wurde  auch  aus  Cladonia  rangiferina  gewonnen.  Nach 
Zopf*)  ist  aber  Hesses  Barbatinsäure  von  der  Substanz,  die  Stenhouse 
und  Groves  untersuchten,  verschieden.  12.  Usnetinsäure  von  Hesse ^) 
erklärten  Stenhouse  und  Groves  mit  Barbatinsäure  identisch,  während 
Zopf®)  angibt,  daß  mit  Hesses  Usnetinsäure  die  Stereocaulsäure  aus 
Stereocaulon  alpinum  und  Lepra  chlorina  identisch  ist.  13.  Evern- 
säure  CjyHjgOj,  in  Evernia  prunastri  von  Stenhouse^)  gefunden,  ist 
mit  Usnetinsäure  nach  Hesse  ^®)  genetisch  zusammenhängend,  indem  Us- 
netinsäure eine  Dimethvlevernsäure  darstellt.  Evernsäure  ist  auch  mit 
der  Orsellinsäure  verwandt.  Bei  der  trockenen  Destillation  gibt  sie  ein 
Sublimat  von  Orcin.  Beim  Kochen  mit  Alkali  gibt  sie  Orcin,  COg  und 
die  der  Orsellinsäure  homologe  Everninsäure  C9HJ0O4.     14.  Carbonus- 

1)  O.  Widmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCX,  p.  230,  365  (1899);  ßd.  CCCXXIV. 
p.  139  (1902).  Auch  Salkowski.  ibid.,  p.  314,  p.  97  (1901);  Smits,  Lieb.  Ann., 
Bd.  CCCXXV,  p.  339  (1903);  E.  Paternö,  Gazz.  chim.  ital,  Vol.  XXX  (H),  p.  97 
(1900).  —  2)  Paternö,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol.  XH,  p.  234 ;  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCLXXXIV,  p.  165  (1895);  Zopf,  ibid.,  Bd.  CCLXXXVIII,  p.  52  (1895).  - 
3)  Vgl.  Salkowski,  1.  c.  Hingegen  O.  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  357 
(1897).  —  4)  J.  Stenhouse  u.  Groves,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCHI,  p.  285  (1880); 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  1719  (1881).  —  B)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem., 
Bd.  LVn,  p.  232  (1898).  —  6)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXCVH,  p.  271  (1897). 
Mikrochemie  der  Barbatinsäure:  F.  Schulte,  Beih.  bot.  Centr.,  Bd.  XVIII  (2),  p.  13 
(1904).  —  7)  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X.  p.  1324  (1877).  —  8)  Zopf,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCLXXXVIII,  p.  38  (1895);  Hesse,  Journ.  prakt.  Cbem.,  Bd.  LXII. 
p.  430  (1900);  Bd.  LXIV,  p.  110,  321  (1900).  —  9)  Stenhouse,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
LXVIII,  p.  83.  —  10)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII,  p.  232  (1898). 
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ninsäure  Cu^HißOg,  von  Hesse  \)  in  Usnea  von  Chinarinden  beobachtet, 
bildet  vielleicht,  mit  Barytwasser  behandelt,  Everninsäiire.  Ist  nach 
Hesses  ^)  neuen  Angaben  nur  d-Usninsäure.  15.  Barbatin  CgHi^O 
[Hesse 2)]  und  16.  Uanarsäure  0.^0^22^15  ^^  ^^^  javanischen  Usnea 
plicata  (L.)  neben  17.  Plicat säure  C21H3HOJ)  von  Hesse'*)  isoliert,  sind 
nicht  genauer  erforscht,  ebenso  18.  Usnarin.  19.  Atranorsäure 
CiyHigOg  wurde  als  Begleiter  der  Usninsäure  von  Paternö  und  Oglialoro*) 
in  Lecanora  atra  entdeckt,  spater  auch  in  Stereocaulon  vesuvianum  und 
Cladonia  rangiformis  gefunden.  Zopf^)  bewies,  daß  die  Atranorsäure 
ein  äußerst  verbreiteter  Plechtenstoff  ist.  Enthält  der  Flechten thallus 
viel  Atranorsäure,  so  färbt  er  sich  mit  KOH  gelb.  Das  „Parmelin" 
Hesses  ^)  ist  mit  Atranorsäure  identisch.  Hesse  ^)  nennt  neuerdings  die 
Atranorsäure  „Atranorin";  sie  ist  der  Methylester  einer  Säure  CigH^gOg 
(Atranorin säure).  Atranorsäure  ist  nach  Hesse  der  Methylester  einer 
Laktonsäure,  deren  Laktonbildung  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen 
unter  gleichzeitiger  Spaltung  der  Substanz  in  /S-Orcinkarbonsäuremethyl- 
ester  (Physcianin)  und  Hämatommsäureester  aufgehoben  wird. 


Atranorsäure  (Atranorin): 

C6H(CH3)2~OH— 0— COO.CH3 

t 

1 
CH. 


Atranorinsäure : 
CeH.  (CHs)2— OH— 0— COOH 


0 


CR 


0 


CH3 
OH 


'\ 


\ 


CHg^   \ 


CO 


0 


OH 


OH 
COOH 


Hämatommsäureäthylester : 
0— CH2 


CH, 
OH 


\ 


COO .  CHj .  CH3 
/J-Orcinkarbonsäuremethylester  CgH  •  (CH3)2  •  OH  •  OH  •  COO  •  CHg 

Das  von  Hesse  als  Spaltungsprodukt  der  Atranorsäure  erhaltene  Physciol 
CyHyOg  scheint  ein  Methyltrioxybenzol 

OH 


CHc 


/ 


\ 


OH 


OH 


zu  sein.     20.  Hämatom msäure,  welche  aus  Atranorsäure  durch  Erhitzen 


1)  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  1324  (1877);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXXVII. 
p.  241 ;  Bd.  CCLXXXIV,  p.  157  (1894).  —  2)  Hesse.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIV, 
p.  157  (1894).  —  3)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXII,  p.  430  (1900).  Über 
Usnarsäure  auch  F.  Schulte,  1.  c.  —  4)  E.  Paternö  u.  Oglialoro,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  X,  p.  1100;  Paternö,  ibid.,  Bd.  XIII,  p.  1878  (1880);  Bd.  XV,  p.  2240. 
—  ö)  ZöPF,  Lieb.  Ann..  Bd.  CCLXXXVIII,  p.  38  (1895);  Bd.  COXCVII,  p.  271 
(1897)^  Bd.  CCC,  p.  322  (1898);  Bd.  CCCVI,  p.  282  (1899).  —  6)  Hesse,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCLXXXIV.  p.  174;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX.  p.  357  (1897).  — 
7)  Hesse,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  357,  1983  (1897;;  Journ.  prakt.  Chem., 
Bd.  LVII,  p.  232  (1898). 
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mit  Alkohol  zuerst  von  Paternö  und  Oolialoro  erhalten  wurde:  CnHijOs, 
ist  vou  ZopF^)  als  natürlicher  Flechtenstoff  angegeben  worden,  jedoch 
vielleicht  nur  ein  Spaltungsprodukt  der  Atranorsäure.  Nach  Hesses 
Nomenklatur  ist  sie  der  Athylester  einer  Säure  CiQHgOj-COOH,  welche 
die  Bezeichnung  „ Hämatomm säure ^^  zu  führen  hätte.  21.  Yen to sar- 
säure, nicht  genauer  bekannt,  vertritt  in  Haematomma  ventosum  die 
vorgenannte  Säure  [Zopf 2)].  22.  Zeorin,  von  Paternö*)  in  Zeora 
(Lecanora)  sordida  entdeckt,  später  jedoch  durch  Zopf*)  in  größerer  Ver- 
breitung nachgewiesen,  soll  der  Atranorsäure  nahestehen;  als  Formel 
wird  C52Hf,g04  angegeben.  Mit  salzsaurem  Alkohol  gekocht,  liefert  es 
das  Zeorinin  C^^Ü^^O^,  23.  Psoromsäure,  neben  Usninsäure  im  Äther- 
extrakt von  Placodium  (Psoroma)  crassum:  C^iHi^Og  ist  nach  Zopf^) 
wahrscheinlich  ebenfalls  mit  Atranorsäure  verwandt.  Sie  findet  sich 
auch  in  Stereocaulonarten  und  Rhizocarpon  geographicum.  Synonym 
sind  Parellsäure  von  Schunok^),  Zeorsäure  und  Squamarsäure  von  Zopf. 
Die  Benennung  Parellsäure  soll  als  die  älteste  den  anderen  Namen  vor- 
gezogen werden.  24.  Placodin  aus  Placodium  melanaspis,  kupferrote 
Kristalle,  in  Alkalien  violette  Lösungen  bildend,  ist  nach  Zopf^)  eben- 
falls der  Atranorsäure  nahestehend.  25.  Atrasäure  C^jH^gOg  aus  Le- 
canora atra  von  Paternö^)  angegeben.  26.  Physcianin,  von  Hesse ^) 
aus  Xanthoria  parietina  dargestellt,  dürfte  wohl  ebenso  wie  Physciol 
sekundär  aus  Atranorsäure  gebildet  sein.  Es  ist  identisch  mit  dem 
,,Ceratophyllin^*  Hesse '^)  aus  Parmelia  pbysodes,  sowie  mit  Paternos 
Atrarsäure.  Physcianin  ist  der  Methylester  der  /3-Orcinkarbonsäure: 
(CH8)2.C6H.(OH)2.COOCH8  oder  CgHaO^'-COOCHg  und  sehr  ähnlich  seinem 
niederen  Homologen,  dem  Orsellinsäuremethylester.  27.  Divaricat- 
säure  CjgHgeO-  oder  CjiHjjjOgfOCHs)  [Hesse *^)|  in  Evernia  divaricata 
und  anderen  Flechten.  28.  Ramalsäure  ein  Isomeres  der  Evemsäure  aus 
Ramaliua  pallinaria  [Hesse  ^')]  Cj-Hj^Oy  gibt  bei  Barytbehandlung  Orcin 
und  Eveminsäure.  Die  Isomerie  mit  Evemsäure  dürfte  auf  verschiedener 
Laktonbildung  beruhen.  Zweifelhaft  ist  die  später  nicht  mehr  wieder- 
gefundene Sordidasäure  Cj^H^qO^  aus  Lecanora  sordida  var.  rugosa 
[Hesse''*)].  29.  Thiophansäure  CjgH^Oij -[- aq»  a^s  Lecanora  sordida 
var.  Swartzii;  isomer  mit  Mellithsäure  [Hesse'*)].  80.  Lecasterin- 
säure  CJQH20O4,  mit  ihrem  Anhydrid,  in  derselben  Flechte  vorkommend 


[Hesse  '*) 
caperata 


3L  Caperatsäure  CgjHggOg,  mit   Usninsäure    in  Parmelia 
Hesse '^)],  daneben  Caperin  und  Caperidin  C^^HiQÜ^   und   die 


1)  Zopf,  Lieb.  Ano.,  Bd.  CCLXXXVIH,  p.  38  (1895);  Bd.  CCXCVII,  p.  271 
(1897);  Bd.  CCCXIII,  p.  317  (1900).  —  2)  Zopf.  Lieb.  Ano.,  Bd.  CCXCV.  p.  222 
(1896).  —  3)  Patern^,  Ber.  chera.  Ges..  Bd.  IX,  p.  345,  1382  (1876).  —  4)  Zopf, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIV,  p.  107  (1895);  Bd.  CCLXXXVIH.  p.  38  (1895); 
Bd.  CCXCVII.  p.  271  (1897);  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  LVIII.  p.  46.J 
(1898).  —  5)  Zopf,  Lieb.  Ann..  Bd.  CCLXXXVIH,  p.  38  (1895).  Entdeckt  von 
8pica,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  427  (1883).  —  6)  Schunck,  Lieb.  Ann., 
Bd.  LIV.  p.  274;  Hesse.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  357  (1897);  Journ.  prakt. 
ehem..  Bd.  LVIII,  p.  465  (1898).  —  7)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXVIH, 
p.  38  (1895).  —  8)  Päterno,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  345  (1876).  —  0)  Hesse. 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIV,  p.  188  (1895);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII.  p.  409 
(1898);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  357  (1897).  —  10)  Heösk,  Lieb.  Ann., 
Bd.  CXIX,  p.  365.  —  11)  Hesse.  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXX.  p.  357  (1897); 
Zopf.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXCVII,  p.  271  (1897);  Bd.  CCC,  p.  322  (1898).  — 
12)  Hesse,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X\X,  p.  357  (1897);  Journ.  prakt.  Chem..  Bd. 
LVII,  p.  232  (1898).  —  18)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVIII,  p.  465  (1898). 
—  14)  Hesse,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  357;  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  LVIII. 
p.  465  (1898).  —  15)  Hesse.  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII.  p.  409  (1898);  Ber. 
chem.  (Jes.,  Bd.  XXX,  p.  3:)7.  1983;  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCVI,  p.  282  (1899). 
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zweibasische  Caprarsäure  C24H2oOi2.  Gerlings  Physodin  ^)  dürfte  nach 
Hesse  ein  Gemenge  von  Caprarsäure  und  Atranorsäure  gewesen  sein. 
32.  Nephromin  in  Nephromium  lusitanicum,  nach  Hesse ^)  wahrschein- 
lich C15H9O5  «OCHg,  ockerfarbene  Nadeln,  die  sich  in  Alkalien  mit  blut- 
roter Farbe  lösen;  dürfte  zum  Physcion  sich  ahnlich  verhalten,  wie 
Emodin  zur  Ch ry so ph ansäure.  Emodin  kommt  nicht  wie  Bachmann '^j 
angab,  in  Nephromium  vor.  Ein  Begleitstoff  ist  das  Nephrin  CjQHgj-l-H«^? 
ein  Diterpenderivat.  33.  Umbilicarsäure  aus  Gyrophoraarten :  Zopf, 
Hesse*),  ist  CgsHjgOiQ.  34.  Sordidin  in  Lecanora  sordida  durch  Paternö^) 
entdeckt,  ist  Cj^HioOg  35.  Phy  sein  säure  gelbe  Nadeln  aus  Xanthoria 
parietina:  PaternÖ^).  36.  Rangiformsäure  in  Ciadon ia  rangiformis 
mit  Atranorsäure  [Paternö**)]  ist  nach  Hesse  ^)  C20H83O5  •  OCHg.  37.  Th  am- 
nolsäure  in  der  Rinde  von  Thamnolia  vermicularis  [Zopf*)]  ist  nach 
Hesse**)  CgoHigOn;  gibt  mit  Ammoniak  tiefgelbe  Lösung.  38.  Lobar- 
säure  aus  ParmeÜa  omphalodes  (L.)  [Knop^®)],  von  manchen  für  unreine 
Usnetinsäure  gehalten,  ist  nach  Hesse ^^)  eine  besondere  Flechtensäure: 
Formel  nach  Zopf^^  C24H260g.  39.  Physodalsäure  und  Physodalin 
gab  Zopf ^2)  von  Parmelia  physodes  und  pertusa  an.  40.  Rhizonsäure 
CjtjHgQO;  in  Rhizocarpon  geographicum  [Hesse  *'^)];'zerfällt  mit  Baryt  be- 
handelt in  Kohlensaure,  /8-Orcin  und  die  der  Everninsäure  homologe 
Rhizoninsäure  Cj^HijO^.  RhizoninsÄure  ist  isomer  mit  dem  Physcianin 
und  ist  Methyl  /?- Orcinkarbonsäure  (CH^g -C^H  •  (0H)(0CH3)  .^COOH. 
41.  Gyrophorsfture,  ein  Isomeres  der  folgenden  (Lecanor)8äure  aus 
Umbilicaria  pustulata  und  einigen  anderen  Flechten,  ist  neueren  Arbeiten 
von  Hesse  ^'*)  zufolge  nicht  mit  Lecanorsäure  identisch,  wie  früher  an- 
gegeben  wurde. 

42.  Lecanorsäure,  aus  verschiedenen  Arten  von  Roccella,  Le- 
canora, Variolaria  und  anderen  Flechten  bekannt,  auch  identisch  mit 
Zopfs  Parmeliasfture'^),  wurde  schon  1842  durch  Sohunok^®)  dargestellt. 
Lecanorsäure  C,eHi407  -j-HgO,  schwer  in  Wasser  lösliche  farblose  Kristalle, 
die  man  aus  der  Flechte  durch  Extraktion  mit  Kalkmilch  oder  mit  Äther 
gewinnen  kann,  gibt  bei  der  trockenen  Destillation  Orcin.  Mit  Wasser 
gekocht,  liefert  sie  OrsellinsÄure  CgHjjO^,  bei  längerem  Kochen  Orcin 
und  COj;    Alkalien   und  Säuren    spalten    in   derselben  Weise.     Das  Re- 

1)  Gerlinos,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CXXXVH,  p.  1.  —  2)  Hesse,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXX,  p.  1983  (1897);  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII,  p.  409  (1898).  — 
3)  Bachmann,  Ber.  chem.  Ge«.,  Bd.  V,  p.  192.  —  4)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCC, 
p.  822  (1898);  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVni,  p.  4(55  (1898).  —  5)  E. 
Taternö,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  34.^)  (1876);  Bd.  X,  p.  1382;  Paterno  u. 
Crosa,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  57.  —  6)  Paternö,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV, 
p.  2240  (1882).  —  7)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII,  p.  232  (1898).  - 
8)  Zopf,  Hedwigia,  Bd.  XXXII,  p.  66  (1892).  —  9)  Hesse,  Joum.  prakt.  Chem.. 
Bd.  LVIII,  p.  465  (1898);  Bd.  LXII,  p.  430  (1900).  —  10)  Knop,  Chem.  Centr., 
1872,  p.  172.  —  11)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXIV,  p.  HO  (1901).  — 
12)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCC,  p.  322  (1898).  —  13)  Hesse,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXXI,  p.  663;  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVIII,  p.  465  (1898).  —  14)  Hesse, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVIII.  p.  465;  Bd.  LXII,  p.  430  (1900);  Zopf,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCC,  p.  322  (1898);  Stenhoise,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXX,  p.  218;  Zopf, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXIII,  p.  317  (1900).  —  15)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXCV. 
p.  278  (1897).  —  16)  ScBUNCK,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLI,  p.  157;  Bd.  LIV,  p.  261; 
Bd.  LXl,  p.  72  (1847);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  18  (1849).  Vgl.  über 
Roecellafttoffe  weiter:  Robiquet,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLII,  p.  236  (1829); 
Tome  LVIII,  p.  320  (1835);  Fr.  Heeren,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LIX,  p.  313, 
479  (1830);  Stenhouse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXVIII,  p.  55  (1848);  Laurent  u.  Ger- 
hardt, Compt.  rend.,  Tome  XXVII,  p.  164  (1848);  Ann.  chim.  phvs.  (3),  Tome 
XXIV,  p.  315  (1848). 
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aktiousgemisch  mit  Ammoniak  behandelt  färbt  sich  infolge  der  Bildun«;^ 
von  Orcein  aus  Orcin  rot: 

Orcin:  C^Ht^O^  +  NH«  +  30  ==  C^E^^Os  (Orcein)  +  2  H,0. 

Nach  Liebermann  ^)  wird  aber  ein  Gemenge  von  zwei  Farbstoffen: 
C,4Hi3N04  und  Ci4H,2N203  gebildet.  Darauf  beruht  die  Bereitung  der 
Orseille  ous  lecanorsäurehaltigen  Flechten. 

Der  aus  Ochrolechia  tartarea  und  anderen  Flechten  bereitete  Lak- 
mus enthält  nach  Kane^)  als  Hauptbestandteil  das  Azolithmin  C7H7NO4. 
Der  Lakmusfarbstoff  ist  eine  schwache  S&ure,  doch  starker  sauer  als 
Phenolphthalein ;  die  nicht  dissoziierte  Substanz  ist  in  wässeriger  Lösung 
rötlich  gefärbt,  die  Anionen  der  Alkalisalze  sind  blau,  worauf  die  be- 
kannte Anwendung  als  Indikator  beruht.  Mitchell^)  fand  auch  Orcein 
im  Lakmus,  nicht  aber  das  von  Wabtha**)  als  Bestandteil  des  käuf- 
lichen Lakmus  angegebene  Indigo tin.  Henrich  und  Meyer  ^)  haben  auf 
die  Analogien  zwischen  Lakmusfarbstoff  und  Oxydationsprodukten  des 
Amidoresorcins  aufmerksam  gemacht.  Der  von  Traub  und  Hook")  durch 
Schmelzen  von  Resorcin  mit  Natriumnitrit  erhaltene  ausgezeichnete  In- 
dikat-or  „Lakmoid*^  hat  aber  mit  Lakmus  nichts  zu  tun. 

Lecanorsäure  gibt  eine  blutrote  Färbung  mit  Chlorkalk.  Mit  KOH 
und  Chloroform  erwärmt,  zeigen  lecanorsäureh altige  Flechtendekokte  eine 
schöne  eosinartige  Farbenreaktion:  Homofluoresceinprobe  [Schwarz^)]. 
Beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol  liefert  Lecanorsäure  COj ,  Orcin  und 
OrseDinsauremethylester®).  Nach  ihren  Zerfallreaktionen  und  ihren  physi- 
kalisch-chemischen Konstanten  ist  Orsellinsäure  4,6  Dioxy-o-toluylsäure 
[Henrich  ®)]  : 

oh/^^oh 


\/^ 


COOH 


CHs 
Lecanorsäure  selbst  dürfte  sein: 

(OH)2-CeH,(CH3)-CO-0 

CgHg .  (OH ) .  (CHg)  •  COOH 

Wie  zuerst  Heeren ^^)  fand,  kommt  die  Lecanorsäure  in  den  Roccella- 
arten  auch  als  Erythritester  vor;  die  Verbindung  heißt  Erythrin  oder 
Erythrinsäure  CgoHggOiQ.  Juillard  *^)  verdoppelt  diese  Formel: 
C40H44O2Q.  Sie  gibt  bei  der  Hydrolyse  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin 
C12H1J5O7.  Letzteres  ist  weiter  spaltbar  in  CO2,  Orcin  und  Erythrit. 
Hesse ^^)  gibt  dem  Erythrin  die  Konstitution: 

1)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VHI,  p.  1469  (1875).  —  2)  R. 
Kane,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXIX,  p.  25  (1841);  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  11,  p.  1, 
129  (1841).  Über  den  ähnlichen  Farbstoff  aus  Crozophora  tinctoria:  N.  Joly,  Ann. 
chim.  phvs.  (3),  Tome  VI,  p.  111  (1842).  —  3)  Mitchell,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXII, 
p.  364  (1878);  Brown,  Pharm.  Journ.  Tr.  (4),  Tome  II,  p.  181  (1896).  —  4)  V. 
Wartha,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  217  (1876).  —  5)  F.  Henrich  u.  Meyer, 
Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  25;  Henrich  u.  K.  Dorschky,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXXVII,  p.  1416  (1904).  —  6)  M.  C.  Traub  u.  C.  Hock,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XVII,  p.  2615  (1884).  —  7)  H.  Schwarz,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIII  (1880). 
—  8)  Vgl.  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII,  p.  232  (1898).  —  9)  F.  Hen- 
rich, Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1406  (1904).  —  10)  S.  Anm.  16,  p.  507. 
11)  P.  JüiLLARD,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXXI,  p.  610  (1904).  —  12)  Hesse, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII,  p.  232  (1898).  Vgl.  auch  Stenhoube,  Lieb.  Ann., 
Bd.  LXVIII,  p.  72 ;  Hesse,  Lieb.  Ann..  Bd.  CXXXIX,  p.  22.  Ronceray.  Bull, 
soc.  chim.  (3),  Tome  XXXI,  p.  1097  (1904);  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII, 
p.  4693  (1904). 
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/;a^*-»-/3 


,    (OH), 
C^Hß//^  Lekanorylerythrit. 

\  O .  CO .  CHg .  OH .  0— CO .  CHgCOH). 

C((H2  CßHg 

Von  einer  Form  der  Roccella  fuciformis  wurde  ein  Homologes  des  Ery- 
thrins,  das  Betaerythrin  CgiHgoOio  angegeben  [Menschutkin,  Lam- 
PARTER*)J,  dasselbe  liefert  bei  der  Hj^drolyse  nicht  Orcin,  sondern  Beta- 
orrin  CgHioO.,  =  p-Xylol-Orcin  (l,4)(CH3)/.C6H2.(3,5)(OH)2. 

Die  von  Heeren  in  Roccella  tinctoria  neben  Erythrin  gefundene 
RoccellsÄure  C17H32O4  ist  in  ihrer  Konstitntion  nicht  näher  bekannt^). 
Oxyroccellsäure  C17H32O5  fand  Hesse ^)  neben  Erj'-thrin  in  Roccella 
Montagnei,  sowie  in  Pannaria  lanuginosa  Ach.  Ebenso  sind  Roccellar- 
säure  und  Pikroroc cellin  wenig  bekannte  Substanzen.  43.  Pa- 
tellarsäure  aus  Urceolaria  scruposa  L.  C^-H^oOio  gibt  mit  Wasser 
gekocht  Orcin  [WäIGELT*)]. 

44.  Cetrarsäure  und  Protocetrarsäure,  zwei  Säuren  aus 
Cetraria  islandica,  stehen  nach  Simon*)  miteinander  in  nahem  Verhält- 
nis, indem  Cetrarsäure  CgoHjgOg  den  Methyläther  der  Protocetrarsäure 
CjgHißOg  darstellt.  Hesses  Vermutung  *),  daß  Protocetrarsäure  eine  Ver- 
bindung von  Cetrarsäure  und  Fumarsäure  sei,  hat  sich  nicht  bestätigt. 
Cetrarsäure ,  die  nach  Zopf  ^  auch  in  einigen  Cladonien  vorkommt, 
wurde  schon  1836  durch  Herberger  ^)  beschrieben.  Ihre  Konstitution 
ist  noch  nicht  aufgeklärt;  ihre  Eigenschaften  hat  besonders  Simon  aus- 
führlich bearbeitet.  45.  Lichesterinsäure  Ci9Hg204,  welche  in 
Cetraria  islandica  die  vorgenannte  Säure  begleitet  [Knop  und  Schne- 
dermann*)J  wurde  vouHilger  und  Bücher^®)  und  Hesse  ^*)  studiert  und 
besonders  durch  die  Arbeiten  von  Sinnhold  ^^)  und  Böhme  ^^)  näher  auf- 
geklärt.    Sie  ist  wahrscheinlich  eine  Lactonsäure  der  Form 

C,4H27  •  CH .  CH, .  CHg .  CH(COOH)  •  CO  •  0. 

L 1 

Kochen  mit  KOH  führt  sie  in  eine  Oxysäure  C^H^y  •CHOH(CH2)2.COOH 
über  (Lichesterylsäure).  Nach  Bolley  ^*)  enthält  auch  Amanita  muscaria 
dieselbe  Säure.  Die  Stictinsäure  von  Schnedermann  und  Knop  ^^),  aus 
Sticta  pulmonacea  Ach.  ist  nach  Hesse  ^^)  identisch  mit  Protocetrarsäure. 
46. Pikrolicheninsäure  C^ 2^20^6  [Alms  ^^)]  aus Pertusaria  oder  Vario- 
laria    amara   ist   wenig   bekannt,    ebenso  das  Variolarin  aus   V.  deal- 


1)  Menschutkin,  Zeitschr.  Chem.,  ßd.  VIII,  p.   112;  Lamparter,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CXXXIV,   p.  243.  —  2)  Vgl.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXVII,  p.  332. 

—  3)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII,  p.  232;   Bd.  LXIII,  p.  522  (1901). 

—  4)  Weigelt,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  CVI,  p.  193  (1869).  —  5)  O.  Simon, 
Arch.  Pharm..  Bd.  CCXL,  p.  521  (1902).  —  6)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chera.,  1900, 
p.  321.  —  7)  Zopf.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCC,  p.  322  (1898).  —  8)  Herberger,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  XXI,  p.  137  (1837);  Pfaff,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XLVII,  p.  476  (1826); 
Weppen,  Berzelius*  Jahresber.,  Bd.  XIX,  p.  551  (1840);  G.  Schnedermann  u. 
Knop.  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  107  (1845);  Lieb.  Ann.,  Bd.  LV, 
p.  144  (1845);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  363  (1846).  —  9)  Schneder- 
mann u.  Knop,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LIV,  p.  149,  159.  —  10)  A.  Hilger  u.  Bucher, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  461  (1890).  —  11)  Hesse,  1.  c,  1898;  Zopf,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCCVI,  p.  282  (1899).  —  12)  H.  Sinnhold,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI, 
p.  504  (1898).  —  13)  R.  Böhme,  ibid.,  Bd.  CCXLI,  p.  1  (1903).  —  14)  Bolley, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXVI,  p.  50.  —  15)  Schnedermann  u.  Knop,  1.  c,  1846.  — 
16)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII,  p.  409  (1898).  -  17)  Alms,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  I,  p.  61  (1832);  Vogel  u.  Wuth,  Neues  Jahrb.  Pharm.,  Bd.  VIII, 
p.  201;  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXIII,  p.  317  (1900);  Bd.  CCCXXI,  p.  37  (1902). 
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bata  DC.  [Robiquet ^)].  47.  Ikmadophilasäure,  ein  ki'ystallini.scber 
roter  Farbstoff  der  Apothecien  von  lern,  aeruginosa  Scop.  [Bachmanx-)] 
ist  nicht  nfther  studiert.  48.  Coccellsäure  CgoHggOy  in  den  schar- 
lachroten Apothecien  von  Cladonia  coccifera,  Floerkeana  und  amaurocraea 
[Hesse,  Zopf'*^)]  ist  homolog  mit  Orsellsäure. 

49.  Physcion  von  Hesse*)  oder  Chrysophy sein  von  Kobert 
und  Lilienthal  ^)  ist  der  färbende  Bestandteil  der  Xanthoria  parietina, 
einiger  Gasparrinia  (Squamaria) Arten  und  einiger  anderer  Flechten.  Es 
handelt  sich  zweifellos  um  ein  Anthrachinonderivat:  mit  Zinkstaub  destilliert 
gibt  es  Anthracen.  Hesse  erklarte  das  Physcion  für  ein  Dimethj'ltrioxy- 
anthrachinon,  Kobert  für  ein  Dimethyldioxyanthrachinon;  Hesse  gibt 
als  Formel  Ci5Hj)04  •  OCHg  an.  Alkalien  lösen  den  Farbstoff  mit  dunkel- 
roter Farbe,  H2SO4  erzeugt  tiefrote  Färbung.  Chryaophansäure  und 
Emodin  sind  mit  Sicherheit  bei  Flechten  bisher  nicht  nachgewiesen.  Das 
Stictaurin  aus  Sticta  aurea  ist  nach  Zopf®)  ein  Pulvinsäurederivat 
und  gibt  beim  Kochen  Calycin  und  Äthylpulvinsäure ;  übrigens  eine 
zweifelhafte  Substanz.  50.  Placodinsäure  in  Psoroma  fulgens  [Zopf^)J 
ist  vielleicht  mit  dem  Physcion  verwandt,  ebenso  das  Fragil  in  aus 
Sphaerophorus  fragilis  [Zopf*)].  61.  Solorinsäure  C15H14O5  in  Solo- 
rina  crocea;  löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  [Zopf^)J. 

Die  Zahl  der  Flechtensäuren  wächst  noch  immer  mehr  heran,  doch 
erweisen  sich  viele  im  Laufe  der  Zeit  als  zweifelhaft.  Ich  begnüge 
mich,  den  bereits  angeführten,  zum  Teil  besser  bekannten  Substanzen 
die  übrigen  von  Zopf  und  Hesse  angegebenen  Flechtensäuren  in  alpha- 
betischer Folge  mit  Angabe  der  Stammpflanzen  nur  namentlich  anzureihen. 
Acolsäure  neben  E/hizokarpsäure  in  Acolium  tigillare  (Ach.):  Hesse ^^). 
Alectorsäure  CggHj^Ois  in  Alectoria  jubata:  Hesse  ^®).  Alectorinsäure 
C.>7H240i3  aus  Üsnea  barbata  var.  dasypoga  (Ach.):  Hesse ^*).  Areolatin 
Cj^HiqO^  aus  Pertusaria  rupestris  (D.  C),  ein  indifferenter  Stoff:  Hesse**). 
Blastenin  aus  Blastenia  arenaria  Mass.  [Callopisma  erythrocarpum  (Pers.)] 
in  Alkalien  mit  roter  Farbe  löslich :  Hesse  ^^).  Bryopogonsäure  und  die 
isomere  Iso bryopogonsäure  C^gHg^O^^  in  Alectoriaarten  :  Hesse  **).  Cato- 
lechin  aus  Diploicia  canescens  (Dicks):  Zopf*°).  Cetratasäure  C,»,H,404 
in  Parmelia  cetrata:  Hesse  **).  Chrysocetrarsäure  CigH^^Og  in  Calycium 
flavum:  Hesse  ^^).  Coccinsäure  CgiHjßOio-l-HgO  in  Haematomma  cocci- 
neum  var.  abortivum  (Hepp):  Hesse  ^'*).  Conspersasäure  aus  Pannelia 
conspersa  (Ehrh.) :  Hesse  ^*).  Confluentin  Cg7H5QOi6  aus  Lecidea  con- 
fluens    Fr.:    Zopf^').      Ouspidatsäure    CjeHjoOig -j-HjO?    aus    Bamalina 

1)  RoBiQUET,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLH,  p.  236.  —  2)  Bachmann, 
Zeitfichr.  wiss.  Mikrosk.,  Bd.  II L,  p-  218  (1886).  —  3)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCLXXXIV,  p.  157  (1894);  Joum.  prakt.  Chera.,  Bd.  LVIII,  p.  AOT);  Bd.  LXII, 
p.  430  (1900);  ZoPF,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCC,  p.  322  (1898).  —  4)  Hesse,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCLXXXIV,  p.  157,  191  (1894);  Journ.  prakt.  Cheni.,  Bd.  LVII.  p.  409 
(1898);  Ber.  ehem.  ^es.,  Bd.  XXX,  p.  357  (1897).  —  5)  R.  Kobeet,  Zeitechr. 
ÖBterr.  Apoth.-Ver.,  1894,  No.  2;  Lilienthal,  Dissert.  Dorpat,  1894.  Ältere 
Lit. :  Herberger,  Berzeliuß'  Jahresber.,  Bd.  XV,  p.  32  (1836);  Thomson,  Journ. 
prakt.  ehem..  Bd.  XXXIII,  p.  210  (1844).  —  6)  Zopf,  Beiträge.  Bd.  1  (1892); 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCVL  p.  282  (1899);  Hesse.  Journ.  prakt.  Chera.,  1900.  p.  321. 
—  7)  Zopf,  1.  c,  1892.  —  8)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCC,  p.  322  (1898).  — 
9)  W.  Zopf,  Lieb.  Ann.  CCLXXXIV,  p.  107  (1895).  —  10)  Hesse,  Journ.  prakt.  Cheni., 
Bd.  LXII,  p.  430  (1900).  —  11)  S.  Anm.  6,  p.  509.  —  12)  Hesse,  Journ.  prakt.  Cheni., 
Bd.  LXVIII,  p.  1  (1903).  —  13)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVIII.  p.  465 
(1898).  —  14)  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXIII,  p.  522  (1901).  —  15)  W. 
Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXXVI,  p.  46  (1904).  —  16)  Hesse,  Joum.  prakt 
Chem.,  Bd.  LXV,  p.  527  (1902).  —  17)  Zopf,  Lieb.  Aon.,  Bd.  COCVI,  p.  282 
(1899);  Bd.  CCCXXI,  p.  37  (1902). 
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cuspidata  Nyl. :  Hesse  ^).  Diffusin  aus  Platysma  diffusum  (Web.);  gibt 
Orcin:  Zopf*).  Diploicin  aus  Diploicia  canescens  (Dicks):  Zopf'*).  Ever- 
niol  aus  Evemia  furfuracea  (L.):  Zopf*)  ist  vielleicht  identisch  mit  der 
Evernursäure  CJ2H24OS  aus  derselben  Pflanze  [Hesse")].  Furevernsäure 
^24^16^»  aus  Ev.  furfuracea:  Hesse*').  Glomelliferin  aus  Parmelia  glo- 
mellifera  Nyl.,  gibt  beim  Kochen  Orcin :  Zopf  ^).  Glomellsäure  aus  der- 
selben Flechte:  Zopf*).  Imbricarsäure  aus  Parmelia  locamensis  Zopf: 
Zopf*).  Lecidsfture  C24H3QO6  aus  Lecidea  cineroatra  Ach.,  gemeinsam 
mit  Leeidol,  einer  phenolartigen  Substanz  [Hesse  ^®)|.  Leiphaemin  in 
Haematomma  coccineum  var.  leiphaemum  (Ach.):  Zopf^).  Lepranthin 
C25H40O10  "nd  Lepranthas&ure  CjoHgjOj  in  Leprantha  impolita  Körb: 
Zopf^^).  Leprarsäure  aus  Pulveraria  chlorina  Ach.  (Lepra  chlorina  Stenh. : 
Hesse  ^®).  Leprarin  CjgHjgOa  aus  Lepraria  latebrarum:  Zopf^-);  Hesse  ^). 
Latebrid  und  Pulverin  in  derselben  Flechte :  Hesse  ^").  Ocellatsäure  aus 
Pertusaria  corallina  Arn. :  Hesse  ^).  Olivacein  CiyH^jOg  -\-  HjO  und 
Olivaceasäure  CigH^gOg  •  OCH3  •  COOH  in  Parmelia  olivacea :  Hesse  *). 
Olivetors&ure  nach  Zopf  ^*)  CgjHjeOg,  nach  Hesse*)  CjjHjgOy ;  gefunden 
in  Parmelia  olivetorum  Nyl.  und  Evemia  furfuracea  (L.)  OrbiculatsÄure 
aus  Pertusaria  conununis  (DC.)  /Svariolosa  Wallr.  1.  orbiculata  Ach. 
^22^6^7  •  Hesse  *).  Orygmaeasäure,  ein  angebliches  Anthracenderivat : 
in  Sticta  orygmaea:  Zopf^).  Pannarsäure  C9H8O4 -["  172-^0,  mit  Oxy- 
roccellsäure  in  Pannaria  lanuginosa  Ach.:  Hesse ^).  Pannarol  CgH^Oj 
in  derselben  Flechte;  Hesse ^).  Parmelin  CigHi^Oj  in  Parmelia  per- 
lata  von  amerikanischen  Chinarinden :  Hesse  ^*).  Perlatin  C^qHi^Os  •  (OCH3)2 
in  Parmelia  perlata:  Hesse  ^^).  Pertusarsäure  C28H3gOß  oder  Cg^HsgOg 
in  Pertusaria  communis  (DC):  Hesse ^®).  Pertusarin  C3oH5^02  in  derselben 
Flechte  von  Hesse  gefunden,  außerdem  das  Pertusaren  CgoH^oo  ^^^  ^^^ 
dem  Pertusarin  ähnliche  Pertusaridin.  Physol  CooHsi^ft»  alkoholartiger 
Stoff  aus  Parmelia  physodes :  Hesse  ^%  Physodsfture  CgoHg^Oß  in  der- 
selben Flechte:  Hesse ^^).  Placodiolin  aus  Placodium  chrysoleucum  (8m.): 
Zopf*).  Pleopsidsfture  neben  Rhizokarpsäure  in  Acarospora  chlorophana: 
ZoPF^*).  Porin  C48H7oOio  in  Pertusaria  glomerata  (Ach.):  Hesse*). 
ProtolichesterinsÄure  Cj^HsjOs  in  Cetraria  cucullata  Bell.  (Platysma  cu- 
cuU.  Nyl.);  gibt  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  Lichesterin- 
säure:  Zopf^^;  Hesse*).  Pulverarsäure  neben  Cocellsäure  in  Pulveraria 
farinosa  Ach. :  Hesse  ^^).  Ramalinsäure  C3QH26O15  in  Kamalina  farina- 
cea  (L.):  Hesse*).  Salazinsäure  C3oH240ig,  eine  von  Zopf^®)  zuerst  in 
Stereocaulon  salazinum  aufgefundene  Substanz,  welche  jedoch  bereits  in 
einer  Anzahl  Flechten  aus  den  Gattungen  Parmelia,  Lecidea,  Alectoria 
gleichfalls  aufgefunden  ist.  Saxatsäure  C25H40OS  in  Parmelia  saxatilis 
var.  retiruga  Th.  Fr.:  Hesse*).  Sphaerophorin  und  Sphaerophorsäure 
aus  Sphaerophorus  fragilis  und  corallioides  erhalten  von  Zopf  ^^).    [Squa- 

1)  S.  Anm.  10,  p.  510.  —  2)  S.  Anm.  17,  p.  510.  —  3)  S.  Anm.  15,  p.  510. 

—  4)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXCVII,  p.  271  (1897).  —  5)  S.  Anm.  14,  p.  510. 

—  6)  S.  Anm.  12.  p.  510.  —  7)  Zopf,  Lieb.  Ann..  Bd.  CCCVI,  p.  282  (1899).  — 
8)  Zopf.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXI,  p.  37  (1902).  -  9)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCCXVII,  p.  110  (1901).  —  10)  S.  Anm.  13,  p.  510.  —  11)  S.  Anm.  15.  p.  510. 

—  12)  Zopf,  Lieb.  Ann..  Bd.  CGXCV.  p.  257  (1897);  Bd.  CCCXIII.  p.  317  (1900). 

—  13)  Zopf.  Lieb.  Ann..  Bd.  CCCXIII,  p.  317  (1900).  —  14)  S.  Anm.  3,  p.  510. 

—  15)  S.  Anm.  16,  p.  509.  —  16)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIV.  p.  107.  — 
17)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXIV,  p.  39  (1902).  —  18)  Zopf,  Lieb.  Ann.. 
Bd.  CCXCV.  p.  222  (1896);  Bd.  CCXCVII,  p.  271  (1897);  Bd.  CCC,  p.  322  (1898); 
Bd.  CCCVI,  p.  282  (1899);  Bd.  CCCXVII,  p.  HO  (1901);  Hesse,  Joum.  prakt. 
Chcm.,  Bd.  LXIII,  p.  522  (1901).  —  19)  S.  Anm.  8,  p.  510. 
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marsäure  aus  Plaoodium  gypsaceiun  (Sm.)  ist  mit  Psoromsäure  identisch 
Zopf  ^)J.  Squamatsäure  C,9H^o09  aus  Cladonia  squamosa  (Hoffm.) :  Hesse  *). 
Talebraraäure  aus  Lepraria  latebrarum  Ach.:  Hesse').  Thiophaninsäure 
aus  Pertusaria  Wulfenii:  Zopf*).  Umbilicarsäure  C^^YL^^Oi^  in  Gyro- 
phora  polyphylla  (L.),  gibt  mit  Baryt  gekocht  Orcinsäure  und  Umbili- 
carins&ure  CiyHi^Oj :  Hesse ^).  Uncinats&ure  CgsH^gOg :  Hesse*).  Va- 
riolarsäure  aus  Pertusaria  lactea:  Zopf^'). 

Auch  sind  zu  vergleichen  die  kristallographisch-op tischen  Angaben 
über  Flechtensäuren  von  Kappen  '*). 

Gallertflechten  enthalten  nach  Zopf®)  überhaupt  keine  Flechten- 
säuren. 


Einundfunfzigstes  Kapitel:  Gelbe  und  rote  Phanerogamen- 
farbstoffe aus  der  Flavon-  und  Anthraeengruppe. 

Pflanzliche  Stoffwechselprodukte  aus  den  Gruppen  der 

Flavon-  und  Xanthonderivate. 

Die  Flavon-  und  Xanthonderivate,  welche  weit  verbreitet  im  pflanz- 
lichen StoflFwechsel  entstehen,  repräsentieren  eine  sehr  gut  abgegrenzte 
Gruppe  von  Substanzen.  Sie  haben  den  Charakter  von  Farbstoffen^),  sind 
meist  gelb  gefärbt;  im  Pflanzenkörper  kommen  sie  sehr  häufig  meist  als  Glu- 
koside oder  Rhamnoside  vor,  die  im  Zellsafte  gelöst  sich  in  dem  paren- 
chymatischen  (ieweben  der  Rinden,  Blätter,  Früchte,  auch  im  Holze 
vorfinden;  im  älteren  Holze,  dessen  Elemente  sämtlich  abgestorben  sind, 
imbibieren  diese  Substanzen  die  Zellwände  und  sind  leicht  extrahierbar. 

Die  meisten  hierhergehörenden  Stoffe  haben  in  ihrer  empirischen 
Formel  15  C- Atome:  in  der  Kalischmelze  pflegen  sie,  wie  schon  in  den 
älteren  Untersuchungen  von  Hlasiwetz  festgestellt  wurde,  Protoka- 
techusäure und  Phloroglucin  zu  liefern.  Um  die  Aufklärung  der  Kon- 
■  stitution  dieser  interessanten  Stoft'e  hat  sich  Kostanecki  in  zahlreichen 
Arbeiten  die  größten  Verdienste  erworben;  auch  Perkin  verdanken  wir 
wichtige  Aufklärungen  auf  diesem  (lebiete.  Die  Stammgruppe  der  Xan- 
thonderivate ist  der  0-haltige  Ring  des  y-Pyron 

_     CH  =  CH\^ 
C0<  >0. 

ch  =  ch/ 

welches  wir  als  Anhydrid  eines  Diolefino-Dioxyketon  auffassen  können. 
Der  Pyronring  wird  im  Pflanzenorganismus  gar  nicht  selten  formiert: 
auch  die  Chelidonsäure  und  Mekonsäure  sind  als  Pyronderivate  aufzu- 


1)  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXCVll,  p.  271  (1897);  Bd.  CCCXVH,  p.  110 
(1901).  —  2)  S.  Anm.  10,  p.  510.  —  3)  S.  Anra.  12.  p.  510.  —  4)  S.  Anna.  15, 
p.  510.  —  6)  S.  Anm.  14,  p.  510.  —  6)  S.  Anm.  8,  p.  511.  —  7)  H.  Kappen, 
Zeitschr.  f.  Kristallograph.,  Bd.  XXXVII,  p.  151  (1903).  —  8)  Zopf.  Lieb.  Ann., 
Bd.  CCCXVII,  p.  110  (1901).  Weitere  Flechtenstoffe  bei  O.  Hesse,  Journ.  prakt. 
ehem.,  Bd.  LXX,  p.  449  (1904);  Zopf,  Lieb.  Ann.,  Bd.  COCXXXVIII.  p.  35  (1904). 
—  0)  Spektralanalytisches  Verhalten.    G.  Ottenberg,  Dissert.,  Bern  UK)4. 
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fassen  (vergl.  p.  440).   Die  Xanthon-  und  FlavonstoflFe  können  alle  vom 
Pheno-y-Pyron 

0 


• 


CH 


CO 

abgeleitet  werden,  welches  Bloch  und  KostaneckiI)  als  Chrom on  be- 
zeichnet haben. 

Das  Dibenzopyron: 

CO 


\/  \  / 
0 

wird  als  Xanthon  benannt  Steht  hingegen  der  Chromonring  mit  dem 
zweiten  Benzolring  nur  an  einer  Stelle  in  Verbindung,  so  erhalten  wir 
den  Ring  des  Flavons  oder  a-PheHyl-Benzo-y-Pyron 

CO 


■\ 


\ 
\ 


0 


Die  Xanthonderivate  treten  in  ihrer  physiologischen  Bedeutung  weit 
hinter  die  Flavongruppe  zurück.  Am  besten  gekannt  ist  von  ihnen  die 
Euxanthinsäure,  welche  im  Kuhhame  nach  Verftitterung  von  Mango- 
blättern  auftritt  (Püree,  Indischgelb  des  Handels),  und  eine  Glykuron- 
säureverbindung  des  Euxanthons  oder  2,8-Dioxyxanthons 


0 


OH  CO 

darstellt^).  Welcher  in  den  Mangiferablättern  enthaltene  Stoff  zur  Bildung 
des  Euxanthons  im  Tierkörper  Anlaß  gibt,  ist  völlig  unbekannt.  Von 
pflanzlichen  Stoff  Wechselprodukten  ist  das  Gentisin,  welches  schon 
Henry  und  Caventoü^)  im  Rhizom  von  Gentiana  lutea  auffanden,  und 
mit  dem  sich  später  besonders  Hlasiwetz  und  Habebmann*)  befaßten, 
sicher  als  Xanthonderivat  erkannt.  Es  gibt  in  der  Kalischmelze  Phloro- 
glucin,  Dioxybenzoesäure  oder  Gentisinsäure  und  Essigsäure.  Kennedy 
und  Lloyd  ^)  fanden  das  Gentisin  auch  in  der  Wurzel  von  Frasera 
Walteri  auf.  Gentisin  ist  aufzufassen  als  Methyläther  des  Gentiseins; 
CigHjyO^'OCH,.     Das  Gentisein   ist   aber,   wie   die   gelungene  Synthese 


1)  M.  Bloch  u.  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXIII  (I),  p.  471 
(1900).  —  2)  Über  Püree:  Stenhouse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LI.  p.  423  (1S44);  Erd- 
mann, Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  190  (1844);  C.  Graebe.  Lieb.  Ann., 
Bd.  CCLIV,  p.  265  (1889).  —  3)  Henry  u.  Caventou.  Journ.  Pharm.  (2), 
Tome  VII,  p.  173.  —  4)  H.  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXV, 
p.  62;  Bd.  CLXXX,  p.  343  (1876);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  652  (1874).  — 
5)  G.  W.  Kennedy,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCVIII,  p.  382  (1876);  J.  U.  Lloyd, 
Amer.  journ.  Pharm.,  Vol.  LH,  p.  71  (1880). 
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von  KosTANECKi  und  Tambor^)  gezeigt  hat,  identisch  mit  dem  1-,  3-,  7- 
TrioxyxanJthon : 


OH 


0 


Gentisin  ist  vielleicht: 


CH,0 


OH 


3^\ 


CO  OH 


CO   OH 


Hierher  gehört  weiter  das  von  Braconnot*)  zuerst  in  der  Wurzel 
von  Datisca  cannabina  beobachtete  Datiscin,  welches  ein  Rhamnosid  des 
kristallisierbaren  Datiscetins  ist  [Schünck  und  Marchlewski^)]. 

C21H24O11  -f-  H,0  =  CßHj^Oß  -f-  CigHigOß 
Datiscin  Rhamnose  Datiscetin 

Die  wahrscheinliche  Struktur  des  Datiscetins  ist: 


CO   OCH 


s 


OCHj 
OH 


0      OH 

Weniger  sicher  ist  die  Ableitung  des  durch  Tschirch  und  Polacco^) 
aus  den  Früchten  von  Rhamnus  cathartica  dargestellten  Rhamnocitrin 
CjgHioOg  vom  Xanthon.  Da  die  gelbe  Lösung  des  Rhamnocitrin  in 
Alkalien  eine  grüne  Fluoreszenz  zeigt,  ebenso  die  Lösung  in  konzentrierter 
H2SO4,  so  wird  im  Anschlüsse  an  die  Theorie  von  R.  Meyer*)  an- 
genommen, daß  die  „fluorophore  Gruppe"  in  einem  zwischen  zwei  Benzol- 
ringen eingelagerten  0-haltigen  Ring,  oder  Anthracenring  zu  suchen  sei: 


OH  CO  OH 


OH  CH  OH 


CH, 
CH, 


oder       0 


OH  0 


CH\/\/\/OH, 
OH   0       • 


Die  hypothetische  Muttersubstanz  der  Flavonderivate,  das  Flavon 
selbst,  ist  durch  die  schönen  S}Tithesen  von  Kostanecki,  Feuerstein 
und  Tambor*»")  aus  seinen  Spaltungsprodukten:  Benzoesäure  und  o-Aceto- 
phenon  wirklich  dargestellt  worden.  Das  synthetische  o-Äthoxy-Benzoylace- 
tophenon  geht  mit  starker  Jodwasserstotfsäure  gekocht  in  Flavon  über. 
Die  Flavone  lassen  sich,  wie  aus  Kostaneckis  Arbeiten  hervorgeht, 
ganz  allgemein  aus  o-Alkylacetophenonen  und  aromatischen  Säureestern 
aufbauen.  Die  Chromone  erhält  man  allgemein  aus  o-Oxyacetophenonen 
und  Oxalsäureestern.  Die  dem  Flavon  entsprechende  gesättigte  Ver- 
bindung 


1)  Kostanecki  u.  Tambor,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  919  (1895); 
Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  II,  p.  309.  —  2)  Braconnot,  Ann.  chirn.  phys.  (2), 
Tome  III,  p.  277  (1816).  Ferner  Stenhouse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCVIII,  p.  166 
(1856).  —  8)  Schünck  u.  Marchlewski,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXVII.  p.  261 
(1893);  Bd.  CCLXXVIII.  p.  346  (1894).  —  4)  Tschirch  u.  R.  Polacco.  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXVIIl.  p.  460  (1900).  —  6)  R.  Meyer,  Zeitschr.  physikal. 
ehem.,  Bd.  XXIV,  p.  468.  —  6)  W.  Feuerstein  u.  Kostanecki,  ßer.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  1757  (1898);  St.  v.  Kostanecki  u.  Tambor,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXXIII,  p.  330  (1900). 
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0 


wurde  Von   Kostanecki   als  Flavanon  benannt     Vom   synthetischen 
Flavanon  aus  wurde  ein  Oxyderivat  des  Flavon: 


C'C^jHj 
C-OH 


das  Flavon ol  erhalten,  von  welchem  eine  Reilie  gelber  Pflanzenfarb- 
stoflFe  abstammen  ^).  Die  FlavonfarbstoflFe  geben  mit  verschiedenen  Mineral- 
säuren kristallisierende  Säureadditionsprodukte,  welche  durch  Wasser 
zerlegbar  sind  [Perkin  und  Plate  *-*)]. 

Die  natürlichen  Flavonfarbstoffe  sind  fast  sämtlich  Oxyflavone,  und 
zwar  besonders  häufig  Tetraoxyflavone.  Sie  geben  einen  zinnoberroten 
Niederschlag  mit  Phloroglucin  und  Toluidin  oder  Anilinnitrat  und  sal- 
petriger Säure  ^).  Alle  haben  phenolaftigen  Charakter  und  reduzieren 
ammoniakalische  Silberlösung. 

Rhamnetin  kommt  an  Bhamnose  oder  Isodulcit  gebunden  in  den 
Früchten  und  in  der  Rinde  einer  Anzahl  von  Rbamnusarten  vor.  Das 
Methylpen tosid  selbst  wird  als  Xanthorrhamnin  bezeichnet;  es  ist 
das  „Rhamnin"  der  älteren  Autoren*).  Die  Abspaltung  von  Zucker 
stellte  Gellatly^)  fest,  Bebend^)  identifizierte  die  Rhamnose  unter  den 
Spaltungsprodukten.  Ch.  und  G.  Tanket^)  konstatierten,  daß  aber  außer 
Rhamnose  auch  noch  d-Galaktose  abgespalten  wird,  und  zwar  gibt  ein 
Aqu.  Xanthorhamnin  2  Äquivalente  Rhamnose  und  1  Aqu.  Galaktose. 
Das  an  Rhamnetin  gebundene  Disaccharid  (Rhamninose)  ist  O^gHsjOi^. 
In  Rhamnus  ist,  wie  Tanret  fand,  ein  auf  Xanthorhamnin  wirksames 
Enzym:  Rhamninase  vorhanden.  Wahrscheinlich  enthält  die  Rhamnus- 
rinde  zwei  isomere  Xanthorhamnine.  M.  Ward  imd  Dünlop®)  hatten 
schon  früher  ein  Xanthorhamnin  spaltendes  Enzym  (Rhamnase)  aus  den 
Rhamnusfrüchten  angegeben.  Mit  der  Lokalisätion  des  Xanthorhamnins 
in  den  Rindenzellen  beschäftigte  sich  Cabannes^).  In  den  Kreuzbeeren 
fehlt  das  Xanthorhamnin  nach  Tschirch^®);  das  „Cascarin"  aus  der 
nordamerikanischen  Sagradarinde  (Rh.  Purshiana)  [Leprince  ^ ^)]  ist  nach 
Phipson12)  mi^  Xanthorhamnin  identisch.    Rhamnetin  hat  die  Zusammen- 


1)  Vgl.  Kostanecki  u.  W.  Szabranski,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII, 
p.  2819  (1904).  —  2)  A.  G.  Perkin  u.  L.  Flate,  Chem.  News,  Vol.  LXXI,  p.  315  (1895). 
—  3)  Vgl.  hierzu  Weselsky,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  216  (1876).  —  4)  Fleüry, 
Journ.  pharm.,  Vol.  XXVII,  p.  666  (1841);  Kane,  Ann.  chim.  phvs.  (3),  Tome  VIII, 
p.  380  (1843);  Büchner,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXVII,  p.  218  ('l853).  —  6)  Gel- 
LATLY,  Chem.  Centr.,  18r)8,  p.  477.  —  6)  L.  Berend,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI, 
p.  1353  (1878).  —  7)  Ch.  u.  G.  Tanret,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIX,  p.  725 
(1899);  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXI,  p.  1073  (1899);  E.  Votoc'EK  u.  V.  Friö, 
Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  II,  p.  1180.  —  8)  Marsh.  Ward  u.  J.  Dunlop,  Ann.  of 
Bot.,  Vol.  I,  p.  1  (1888).  —  9)  E.  Cabannes,  Rupert,  pharm.,  Tome  LH,  No.  3 
(1896).  —  10)  TßCHiRCH,  Areh.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  460  (1900).  — 
11)  Leprince,  Compt.  rend..  Tome  CXV,  p.  286  (1892).  —  12)  T.  L.  Phipson, 
Compt.  rend.,  Tome  CXV,  p.  474  (1892). 

83* 
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Setzung    CieHi207    und    ist   als   Methylquercetin    aufzufassen    [Herzig^)]. 
Es  hat  wahrscheinlich  die  Konstitution: 


OCHg 


OH  0 

Über  rhamnetinartige  Stoffe  in  den  Sennesblättem  haben  Tschirch  und 
HiEPE*)  berichtet. 

Rhamnazin  in  Form  eines  noch  nicht  dargestellten  Glykosides  in 
den  Früchten  von  Rhamn.  infectoria,  tinctoria,  oleoides  und  anderen  vor- 
handen (auch  ein  Enzym,  welches  auf  Rhamnazinglykosid  einwirkt,  ist 
in  den  Früchten  zugegen)  ist  ein  Quercetindimethylester 

CO  _OCHs 

OH^^"'^^^ ^      ^OH 

C,7H,.07=  \ /         rPERKiN  und  Geldard*)]. 

OCH3 


OH    0 

Mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  liefert  es  seiner  Konstitution  ent- 
sprechend Vanillin  und  Vanillinsäure. 

Rhamnolutin,  von  Tschirch  und  Polacco**)  aus  den  Beeren  von 
Rhamn.  cathartica  angegeben,  entspricht  der  Formel  C^sHioOe,  ist  isomer 
mit  Luteolin  und  Fisetin;  es  ist  w^ohl  ein  Tetraoxyflavon,  doch  konnte 
die  Stellung  der  OH-Gruppen  noch  nicht  bestimmt  werden. 

Das  L okain  aus  der  Rinde  der  chinesischen  Rhamn.  utilis  und 
chlorophora,  welches  das  färbende  Prinzip  des  Handelsfarbstoffes  „Lokao" 
(Grün)  ist,  ist  seiner  chemischen  Natur  nach  noch  unbekannt.  Nach 
Kayser*)  ist  es  ein  Glykosid  von  Säurecharakter  (Lokaonsäure)  C^jH^gOgY, 
welches  bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker  („Lokaose")  und  Lokansäure 
^seHsrtOji   gibt. 

Quercetin  kommt  an  Zuckerarten  gebunden,  aber  auch  als  freie 
Substanz  außerordentlich  verbreitet  im  Pflanzenreiche  vor,  und  kann  zu  den 
all  ergewöhnlichsten  Befunden  bei  Pflanzen  analysen  gerechnet  werden.  Die 
ältesten  Befunde  beziehen  sich  auf  das  Quercetinglykosid  der  Rinde  von 
Quercus  tinctoria  Miqu,  [Chevreul,  Rochleder ^)],  das  Qu  er citr in,  dessen 
Spaltung  in  Zucker  und  Quercetin  Rigaud  ^)  auffand.  Wahrscheinlich  ist 
auch  das  Aesculusquercitrin  mit  dem Eichenquercitrin  identisch^);  auch  das 
„Caryin"  aus  der  Rinde  von  Carya  tomentosa  ist  nur  Quercitrin  [Smith ^)]. 
Quercitrin  enthalten  auch  die  Vitisblätter  [Neubauer^®)].  Der  Zucker  des 
Quercitrin  ist  Rhamnose.  Das  Quercetin  scheint  nicht  nur  Rhamnoside, 
sondern  auch  Glykoside  und  Mischglykoside  zu  bilden.    Nach  Mandelin  ^M 

1)  J.  Herzig,  Monatshefte  Cheni..  Bd.  VI,  p.  889  (1885);  Bd.  IX,  p.  548 
(1888);  Bd.  X,  p.  561  (1889).  —  2)  TscHiKCH  u.  Hiepe,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXXVIII,  p.  429  (19(X)).  —  3)  A.  G.  Perkin  u.  J.  Geldard,  Jouru.  ehem. 
800.,  1895,  Vol    I,  p.  49H;  Perkin  u.  Martin,  Proc.  ehem.  soc.,  1896—97.  p.  139. 

—  4)  TsoHiRCH  u.  POLACCO.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  466  (1900).  - 
5)  Kayser,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  3417  (1885).  —  6)  Rochleder, 
Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XXXIII,  p.  565;  Bd.  LV,  p.  46;  Bolley,  Lieb.  Ann., 
Bd.  XXXVII,  p.  101  (1841).  —  7)  L.  Rigaud,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XC,  p.  283  (1854). 

—  8)  Vgl.  R.  Wachs,  Dispert.  Dorpat,  1893;  Chem.  Centn,  1894.  Bd.  I,  p.  50.  — 
9)  F.  R.  Smith,  Amer.  journ.  pharm.,  V^ol.  LI.  p.  118  (1879).  —  lO)  C.  Neu- 
bauer, Versuchst,  Bd.  XVI,  p.  427  (1873).  —  11)  K.  Mandelin,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XVI.  p.  1685  (1883). 
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ergibt  das  Violaquercitrin  aus  Viola  tricolor  arvensis  bei  der  Spaltung 
gärungsfähigen  Zucker.  Perkin^)  hält  das  Violaquercitin  für  ein  Quer- 
cetin-Glvkorhamnosid:  es  soll  identisch  sein  mit  dem  Osv citrin  aus 
Colpoon  (Osyris)  compressum:  CgyHjQOjj.  Das  Myrticolorin  CgyHjgO^g 
aus  den  Blättern  von  Eucalyptus  macrorhyncha  soll  nach  Smith-)  ein 
Quercetin-Galaktoseester  sein.  Zu  den  Quercetinglykosiden  zählt  auch 
das  Rutin  [Rutinsäure  der  älteren  Autoren:  [Rockleder  und  Hlasiwetz, 
Weiss ^)]  in  den  Blättern  von  Ruta  graveolens,  womit  nach  Schmidt'*) 
der  Stoff  aus  den  Capparisblütenknospen  völlig  identisch  ist.  Schunck^) 
identifizierte  auch  den  Farbstoff  der  Knospen  von  Sophora  japonica 
(chinesische  Gelbbeeren):  Foersters **)  „Sophorin"  mit  Rutin;  auch  Fago- 
pyrum  esculentum  führt  Rutin.  WiscHO^)  nahm  an,  daß  das  Quercetin 
aus  Rutin  nicht  mit  dem  Eichenquercetin  identisch  sei,  sondern  nur 
isomer;  doch  handelt  es  sich  nach  E.  Schmidt  und  Waljaschko **)  um 
dasselbe  Glykosid  in  Capparis,  Sophora  und  Ruta.  Das  Sophorarutin 
liefert  nach  Schcxck  3  Äqu.  Rhamnose  neben  1  Aqu.  Quercetin,  während 
Quercitrin  2  Aqu.  Rhamnose  auf  1  Aqu.  Quercetin  ergibt.  Quercitrin- 
ähnliche  Glykoside  scheinen  sodann  bei  Ericaceen  und  Pirolaceen  ver- 
breitet  zu  sein;  beschrieben  wurde  ein  „Aseboquercitrin"  aus  den  Blättern 
von  Andromeda  japonica  Thunb.  |Eijkman^)]  ein  ähnlicher  Stoff  aus  den 


Perkin^^)],  das  „Chimaphilin"  aus 
Peacock^*)].     In  Calluna  vulgaris 


BJättern  von  Arctostaphylos  üva  ursi 
nordamerikanischen  Chimaphilaarten 
fand  Perkin  und  Newbury*-)  Quercetin.  DasGlobulariacitrin  CgyllgoOie 
aus  den  Blättern  von  Glob.  Alvpum  ergibt  nach  R.  Tiemann^*)  bei  der 
Spaltung  1  Aqu.  Glukose,  1  Aqu.  Rhamnose  auf  1  Aqu.  Quercetin.  Von 
dem  Quercetagetin  Cj-jHiQOg  aus  den  Blüten  von  Tagetes  patula 
[Latour  und  Magnier  Dt  la  Source;  Perkin^*)]  ist  die  Stellung  zum 
Quercetin  noch  unsicher.  Ein  Quercetinglykosid  scheint  vielleicht  hier 
nicht  vorzuliegen. 

Freies  Quercetin  kennt  man  bereits  aus  sehr  zahlreichen  Pflanzen : 
Rhamnus  (Früchte),  Hippophae  (Beeren),  Rhus  Cotinus  (Rinde),  Malus 
(Rinde),  Prunus  spinosa  [Blüten:  Perkin^^)],  Aesculus  (Blätter  und 
Blüten),  Coraus  (Blüten),  Vitis  (Blätter),  Allium  Cepa  [Zwiebel:  Perkin 
und  Hummel  ^**)],  Podophyllum,  Schwielen  der  Früchte  von  Rumex  obtu- 
sifolia^^),  Polygonum  Persicaria  [Horst  ^^)],  Trifolium  repens,  Acacia-  und 
Gambirkatechu,  Blüten  von  Crataegus,  Blätter  von  Myrtus  Cheken  [Che- 


1)  Perkin,  Journ.  ehem.  Soc,  Vol.  LXXI,  p.  1131  (1897).  —  2)  H.  G. 
Smith,  Journ.  ehem.  Soc,  Vol.  LXXIII,  p.  697  (1898).  —  3)  Rochleder  u. 
Hlasiwetz,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXII,  p.  197  (1852);  Bd.  XCVf,  p.  123  (1855); 
Weiss,  Berzelius'  Jahrefiber.,  Bd.  XXHI,  p.  513  (1844).  —  4)  E.  Schmidt.  Apoth.- 
Ztg..  1901,  p.  357.  —  6)  E.  Schünck,  Chem.  News,  Vol.  LVII,  p.  (50  (1888); 
Vol.  LXX,  p.  303  (1894);  Journ.  chem.  Soc,  Vol.  LXVII,  p.  30  (1895,  I).  — 
6)  P.  FoERSTER,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  214  (1882).  —  7)  F.  WisCHO.  Pharm. 
Post,  Bd.  XXIX,  p.  333  (1896).  —  8)  E.  Schmidt  u.  Wat^aschko,  Apoth.-Ztg., 
Bd.  XVI,  p.  357  (1901);  Schmidt,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXLII,  p.  210  (1904);  N. 
Wawäschko,  ibid.,  p.  225;  D.  H.  Brauns,  ibid.,  p.  547,  .5.5(5,  501  (1904).  —  9)  Eijk- 
MAN,  R^v.  trav.  chim.  Pavs-Ba**,  Tome  IL  p.  201  (1883).  —  10)  Perkin,  Proc. 
chem.  Soc,  1897/98,  No.  193,  p.  104;  1900,  Bd.  XVI,  p.  46.  —  11)  Peacock, 
Amer.  journ.  pharm.,  1892,  p.  295.  —  12)  A.  G.  Perkin  u.  F.  G.  Newbury, 
Proc.  chem.  Soc,  Vol.  XV,  p.  179  (1899);  Perkin  u.  L.  H.  Horsfall,  ibid.. 
Vol.  XVI,  p.  182  (1900).  —  13)  R.  Tiemann,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLl,  p.  289 
(1903).  —  14)  Latour  u.  Magnier  de  la  Source,  Bull,  soc  chim.,  Tome  XXVIII, 
p.  337  (1877);  Perkin.  Proc  chem.  Soc,  Vol.  XVIII,  p.  75  (1902).  -  16)  Perkin 
u.  Phipps.  Proc  chem.  Soc,  Bd.  XIX,  p.  284  (1903).  —  16)  1*erkin  u.  Hummel, 
Journ.  chem.  Soc,  Vol.  LXIX,  p.  1295,  1556  (1896).  —  17)  A.  G.  Perkin,  Journ. 
chem.  Soc,  Vol.  LXXI,  p.  1194  (1897).  —  18)  P.  Horst,  Chem.-Ztg.,  1901,  p.  1055. 
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kenitin:  Weiss ^)],  Blätter  von  Ailanthus  [Perkin  und  Wood*)]  und 
andere  mehr.  Die  Sicheretellung  der  Quercetinformel  als  C15H10O7  ver- 
danken wir  Herzig^).  Quercetin  hat  die  typischen  Eigenschaften  der 
pflanzlichen  Oxyflavone:  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Kristall- 
pulver, die  Lösungen  in  Alkalien  dunkeln  an  der  Luft  nach,  Eisen- 
chlorid erzeugt  grüne  F&rbung,  ammoniakalisches  AgNOs  wird  schon  in 
der  Kalte  reduziert;  mit  alkoholischer  KOH  gekocht,  gibt  es  Phloro- 
glucin  und  Protokatechusäure.     Die  Konstitutionsformel  ist: 

0  _0H 

\ /  [K08TANECKI  *)] . 

OH  CO 

Auch  die  Synthese  von  Quercetin  ist  bereits  geglückt^). 

Quercetin-methyläther  fanden  Perkin  und  Wood*)  in  Tamarix 
africana  und  gallica.  Li  den  Blüten  von  Butea  frondosa  finden  sich 
zwei  isomere  Substanzen,  das  farblose  Butin  C15HJ2O5  und  das 
gelbe  Butein  [Hummel,  Perkin^).  Butein  entspricht  wahrscheinlich  der 
Formel : 

CH  C(OH) 


OH.C 
HC 


C(OH) 
CH 


C-OH  Hc/\' 

C.CO-CH  =  CH-C 
CH  CH 

während  dem  vom  Flavanon  abzuleitenden  Butin  das  Schema 

0  OH 

NCH- 


OH 


OH 


zukommen  (dürfte.  Der  glykosidische  Farbstoff  der  Blüten  von  Gossypium 
herbaceum  liefert  nach  Perkin^)  das  quercetinartige  OCH3 -freie  Gossy- 
petin  Ci^HijOg  als  Spaltungsprodukt.  Näheres  ist  über  diese  Stoffe 
nicht  bekannt. 

Isorhamnetin  neben  Quercetin  in  den  Blüten  von  Cheiranthus 
Cheiri  ist  nach  Perein  und  Hummel®)  ein  dem  Rhamnetin  isomerer 
Quercetinmonomethyle.ster : 


Rhamnetin 
0 


OH 


OH. 


\ 


OH 


OH 


Isorhamnetin 
0 


\ 


OH  CO 


OCH 


\. 


3 


OH  CO 


OH 


OCH3 
^OH 


1)  Weihs,  Arch.  Pharm.  (3),  Bd.  XXVI»  p.  665.  —  2)  Perkin  u.  Wood 
Proc.  ehem.  öoc.,  1897,98,  No.  193,  p.  104.  —  3)  Herzig,  Monatshefte  Cheni. 
Bd.  V,  p.  72  (18^).  Bd.  VI,  p.  863;  Bd.  XII,  p.  172;  Bd.  IX,  p.  537,  548;  Bd 
XIV,  p.  39;  Bd.  XV,  p.  683  (1895);  Bd.  XVI,  p.  312;  Ikl.  XVII.  p.  421  (1896) 
—  4)  K08TANECKI,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  2901  (1893).  —  5)  Kostänecki 
V.  Lampe  u.  J.  Tambor,  ibid.,  Bd.  XXXVII,  p.  1402  (1904).  —  6)  Hummel  u 
Cavallo,  Proc.  ehem.  Soc.,  1894,  p.  11;  Chem.  News,  Vol.  LXIX,  p.  71  (1894) 
Hi'MMEL  u.  Perkin,  Proc.  chem.  Soc,  Vol.  XIX,  p.  134  (1903);  A.  G.  Perkin 
ibid.,  Vol.  XX,  p.  1()9  (1904).  —  7)  Perkix,  Journ.  chem.  Soc.,  1899,  p.  825 
Proc.  choni.  80c.,  Vol.  XV^  p.  161  (1899).  —  8)  Perkin  u.  Hummel,  Chem.  New? 
Vol.  LXXIV,  p.  278  (1S96). 
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Es   kommt   nach  Pebein    und  Pilorim^)    neben  Quercetin    auch    in  den 
Blüten  von  Delphinium  Zalil  vor. 

Chrysin,  ein  in  den  Knospen  verschiedener  Populusarten  aufge- 
fundenes Flavonderivat  [Hallwachs,  Piccard*)],  C15H10O4,  war  der 
erste  durch  Kostanecei^)  in  seiner  Konstitution  aufgeklärte  und  auch 
synthetisch  erhaltene  Flavonabkömmling.  Das  Tektochrysin,  ein  Me- 
thylderivat des  Chrysins,  kommt  gemeinsam  mit  Chrysin  in  Pappel- 
knospen vor  und  wurde  ebenfalls  künstlich  hergestellt.  Die  Konstitution 
des  Chrysins  ist: 

0  H_H 

Oh/N/V ^      >H 


OH  CO 

Apigenin,  ein  in  Form  des  Apiin  genannten  Glykosides  in 
vielen  Umbelliferen  enthalten  [Braconnot,  Planta  und  Wallaoe,  Lin- 
DKNBORN*)],  ist  ein  Hydroxyderivat  des  Chrysin  [Perkin^)].  Bei  der 
Hydrolyse  liefert  Apiin  2  Äqu.  Zucker;  da  neueren  Untersuchungen  von 
VoNGERiCHTifiN  ^)  zufolge  dabei  Pentose  entsteht  („Apiose"),  wäre  die 
ältere  Formel  des  Apiin  ^^'^-^^^1%  abzuändern  in  ^^^^^^xi-  Durch 
die  Synthese  des  Apigenin  durch  Czajkowski,  Kostanecki  und  Taicbor^) 
ist  der  Beweis  erbracht,  daß  diese  Substanz  wirklich  das  1-,  3-,  4'-Tri- 
oxyflavon  ist: 

0 

OOH 

'\/'\/CH 
OH  CO 

Die    Konstitution    des    Apigeninglykosides    selbst    würde    nach    Vonge- 
richten *^)  sein: 

0 


CigH^iOjo  •  ^— 1^  Y^ '         ^^^ 


\ 


OH  CO 


wobei  die  Formel  des  Disaccharids  den  neueren  Untersuchungen  ent- 
sprechend zu  ändern  wäre.  Apiin  scheidet  sich  auch  aus  relativ  ver- 
dünnten wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen  beim  Erkalten  als 
kolloidale  gallertartige  Masse  aus;  es  ist  aber  kristallisierbar.  VoN- 
GERICHTEN^)    hat    auf   die   interessanten   chemischen   Beziehungen   dieses 

1)  Perkin  u.  Rlgrim,  Proc.  ehem.  Soc,  1897/98,  No.  190,  p.  5ü.  — 
2;  Hallwachs,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CI,  p.  372  (1857);  J.  Piccard,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  VI,  p.  884  (1873);  Bd.  VII,  p.  888  (1874);  Bd.  X,  p.  177  (1877).  —  3)  St. 
V.  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV^l,  p.  2901  (1893);  Bd.  XXXII,  p.  2448 
(1899);  Bd.  XXXVII,  p  3167  (1904).  —  4)  H.  Braconnot,  Ann.  chim.  phys.  (3), 
Tome  IX,  p.  250  (1843);  v.  Planta  u.  Wallace,  Lieb.  Ann..  Bd.  LXXIV,  p.  262 
(1850);  A.  Lindenborn,  Dissert.  Würzburg,  1867;  Cheni.  Centr.,  1897,  Bd.  I, 
p.  928.  —  6)  Perkin,  Journ.  ehem.  Soc.,  Vol.  LXXI,  p.  805  (1897);  Vol.  LXXII, 
p.  666  (1898);  Proc.  ehem.  Soc,  Vol.  XVL  p.  44  (1900).  —  6)  PI  Vongerichten, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXVIII,  p.  IlM  (1901).  —  7)  Czajkowski,  Kostanecki  u. 
Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  1988  (19(K));  M.  Breger  u.  Kosta- 
NECKi,  ibid.,  Bd.  XXXVIII,  p.  931  (1905).  —  8)  Vongerichten,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  2334  (19a)).  —  9)  Vongerichten,  ibid.,  p.  2904;  Conti  u. 
Testoni,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol.  XXXI  (I),  p.  73  (1900). 
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Glykosides  zu  den  Stoffen  des  ätherischen  Petersilienöls  näher  hinge- 
wiesen. Apiin  artige  Stoffe  fand  Perkin  ^)  im  Holze  von  Vitex  litoralis : 
Vi  texin  CgiHjoOio  und  Homovitexin  CigHigOy  oder  CjgHigOg.  Vitexin 
ist  vielleicht  ebenfalls  ein  Apigeninglykosid. 

Luteolin,  die  schon  von  Chevreul-)  dargestellte  Färbesubstanz 
der  Reseda  Luteola,  ist  nach  den  Erfahrungen  von  Fleischer,  Fromm, 
Diller  und  Kostanecki^)  auch  mit  dem  „Digitoflavon"  der  Digitalis 
purpurea-Blätter  identisch.  Es  ist  isomer  mit  dem  Fisetin  [Herzig*)] 
und  besitzt  nach  Perkin  ^)  die  Konstitution : 

OH 

x_/  ^^    tCi5H,oOe] 

\/\  / 
OH  CO 

welche  durch  die  Synthese  Kostaneckis  *»)  bestätigt  ist.  Quercetin  ist 
also  ein  Hydroxyluteolin.  Luteolin  ist  nach  Perkin  und  Newbury  ') 
auch  in  Genista  tinctoria  enthalten,  neben  einem  zweiten  Farbstoffe, 
dem  Genistein  Cj^H^oOs,  welches  als  Trioxyflavonderivat  aufzufassen  ist. 
Myricetin,  das  Flavonderivat  der  Rinde  von  Myrica  Xagi : 
CigHißOg  [Perkin  und  Hummel^)]  ist  ein  Oxyquercetin  der  Konstitution: 


OH 


0 

OH 

1 

\_ 

^OH 

\/\/0H 

OH 

OH  CO 

Die  Substanz  wurde  durch  Perkin  und  Allen  ^)  auch  in  Terebinthaceen 
gefunden:  in  Pistacia  Lentiscus  und  im  venetianischen  und  sizilianischen 
Sumach  (Rhus  cotinus).  Wahrscheinlich  ist  sie  noch  weiter  verbreitet. 
Der  Formel  nach  könnte  auch  das  oben  erwähnte  Quercetagetin  ein  Oxy- 
quercetin sein. 

Skutellarin,  durch  Taka^ashi  ^^)  in  der  Wurzel  der  japanischen 
Scutellaria  lanceolaria  entdeckt,  ist  wohl  identisch  mit  der  später  von 
Molisch  und  Goldschmiedt  ^^)  bei  allen  Scutellarien ,  Galeopsis-  und 
Teucriumarten  nachgewiesenen  Substanz.  Sie  ist  besonders  in  den  Epi- 
dermiszellen  der  Blätter  sehr  reichlich  enthalten.  Es  ist  das  Skutellarin 
eine  Verbindung  der  Formel  CjiHaoOjg -f- 2Yo  HgO,  welche  in  Eisessig 
gelöst  ein  Schvvefelsäureadditionsprodukt  herstellen  läßt.    Letzteres  liefert 


1)  Perkin,  Journ.  ehem.  Soc,  1898,  p.  1019;  Proc.  ehem.  Soc.,  Vol.  XVI, 
p.  44  (1900).  —  2)  Chevreul,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LIX,  p.  366  (1830);  E. 
MoLDENHAWER,  Lieb.  Ann.,  Bd.  C,  p.  180  (1856).  —  3)  F.  Fleischer,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  1184  (1899);  Fromm,  ibid.,  p.  1184;  E.  Diller  u.  Kosta- 
NECKi,  ibid.,  Bd.  XXXIV,  p.  1453  (1901).  Über  den  Farbstoff  von  Digital,  lutea: 
Adrian  u.  Trillat,  Conipt.  rend.,  Tome  CXXIX,  p.  889  (1900).  --  4)  Herzig, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  1013  (1896);  Rochleder  u.  Breuer,  Sitz.-Ber. 
Wien.  Akad.,  Bd.  LIV  (II),  p.  127  (1866).  —  6)  Perkin,  Journ.  ehem.  Soc.,  Vol. 
LXIX.  p.  206  (1896);  Chem.  News,  Vol.  LXXIII,  p.  252  (1896);  Proc.  ehem.  Soc., 
Vol.  XV,  p.  242  (190));  Vol.  XVI,  p.  181  (1900).  —  6)  Kostanecki,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  3410  (1900);  Bd.  XXXIV,  p.  1449  (1901);  Bd.  XXXVII, 
p.  2625  (1904).  —  7)  S.  Anm.  12,  p.  517.  —  8)  Perkin  u.  Hummel,  Journ.  chem. 
^oc,  Vol.  LXIX.  p.  1287  (1896);  Vol.  LXXXI,  p.  203  (1902).  —  9)  Perkin  u. 
Allen,  Chem.  News,  Vol.  LXXIV,  p.  120  (1896);  Proc.  chem.  Soc.,  1897 '98, 
No.  193,  p.  104;  Vol.  XVIII,  p.  11  (1902);  Perkin,  ibid.,  1898/99.  p.  183.  - 
10)  D.  Takakaöhi,  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  II,  p.  100.  —  11)  H.  Molisch  u. 
G.  Goldschmiedt,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  679  (1901). 
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mit  Wasser  zerlegt  Skutellarein  CisHioO^  mit  der  wahrscheinlichen  Kon- 
stitution : 


oder 


OH 


OH 


OH  CO 


OH  CO 


Ein  Luteolin-methyläther,  als  Glykosid  an  ein  Disaccharid  ge- 
bunden, wurde  von  Vongerichten  ^)"'')  aus  dem  Petroselinumkraut  ange- 
geben.    Das  zugrundeliegende  Flavonderivat  ist  Oxyapigeninmethylester: 


OH,       ^ 


0 


OH 


CH 


\_/ 


OCH 


s 


OH  CO 


Fisetin,  in  älterer  Zeit  für  identisch  mit  dem  Quercetin  gehalten, 
findet  sich  als  Rhamnoseverbindung,  von  CHEVRErL  „Fustin*^  genannt, 
im  Kemholze  von  Rhus  Cotinus,  aber  nach  Perkin  ^)  auch  in  verschie- 
denen anderen  Anacardiaceenhölzern :  Schinopsis  Balansae  Engl,  und 
Seh.  Lorentzii  (Gris.)  Engl.  („Quebracho  Colorado"),  im  Kernholz  der 
australischen  Rhus  rhodanthema  frei  und  als  Glykosid  [Perkin*)];  nach 
HiLL^)  auch  in  den  Blüten  von  Butea  frondosa.  Fisetin  wurde  von  J. 
ScHMiD*')  von  Quercetin  scharf  unterschieden;  es  ist  ein  Isomeres  zum 
Luteolin  und  unterscheidet  sich  vom  Quercetin  nach  Kostanecki  und 
Tambor  ')  dadurch,  daß  es  statt  eines  Phloroglucinkernes  einen  Resor- 
cinkern  enthält. 

Fisetin  ist : 


0 


OH 


OH 


OH    [C^sHioOe] 


>0H 


CO 


Kostanecki  ^)  gelang  auch  die  Synthese  des  Fisetins. 

Morin  imbibiert  ähnlich  wie  das  Fisetin  im  Fisetholze  die  Zellmem- 
branen im  Holze  von  Chlorophora  tinctoria  (L.)  Gaud.  =  Maclura  tinc- 
toria  Nutt.  und  von  Artocarpus  integrifolia  [Chevreül  1830,  Perkin^)]. 
Seine  Formel  ist  der  Quercetin formel  isomer:  C15H10O7  [Benedikt  und 
Hazüra;  Perkin  und  Pate^^)].  Seine  Konstitution  ist  nach  Bablich 
und  Perkin  ^^)]: 


1)  S.  Anm.  6,  p.  519.  —  2)  S.  Anm.  8,  p.  519.  —  3)  Perkin  u.  Gttnnell, 
Chem.  News,  Vol.  LXXIV,  p.  120  (1896);  Perkin,  Journ.  ehem.  Soc.,  Vol.  LXXI, 
p.  1194  (1897).  —  4)  S.  Anm.  17,  p.  517.  —  5)  E.  G.  Hill,  Proc.  chem.  Soc., 
Vol.  XIX,  p.  133  (1903);  von  Perkin  und  Hummel,  Journ.  Chem.  Soc.,  Vol.  LXXXV, 
p.  1459  (1904)  bezweifelt.  —  6)  Jak.  Schmid,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  1734 
(1886).  —  7)  Kostanecki  u.  Tambor,  Her.  chera.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  2302 
(1895);  Herzig,  Monatehefte  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  39  (1893).  —  8)  St.  v.  Kosta- 
necki, V.  Lampe  u.  J.  Tambor,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  784  (1904). 
—  9)  Ghevreul,  Journ.  chim.  m^d.,  Tome  VI,  p.  158;  Perkin  u.  Cope,  Journ. 
Amer.  chem.  Soc,  Vol.  LXVII,  p.  937  (1895).  —  10)  Benedikt  u.  Hazura, 
Monatshefte  Chera.,  Bd.  V,  p.  667  (1884).  —  11)  H.  Babuch  u.  Perkin.  Journ. 
chera.  Soc.,  Vol.  LXIX,  p.  792  (1896);  Chem.  News,  Vol.  LXXIII,  p.  253  (1896); 
J.  Herzig,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XVIII.  p.  700  (1898). 
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OH  CO 

Dementsprechend   gibt    es   bei   der  Kalischmelze    (2,4)-Dioxybenzoesäure 
und  nicht  Protokatechusäure. 

Ein  Begleitstoff  des  Morins,  welches  jedoch  den  eigentlichen  Farb- 
stoff des  Kubagelbholzes  darstellt,  ist  das  Maclurin  oder  Moringerb- 
sfture  [Wagner,  Hlasiwetz  und  Pfaundler,  Benedict  i)].  Diese  Substanz 
scheint  aber  nicht  so  in  den  Holzzellmembranen  als  in  den  Inbaltsmassen 
der  Holzparenchym-  und  Markstrabizellen  vorzukommen.  Die  nur  schwach 
gelb  gefärbte  Substanz  entspricht  der  Formel  CjsHioOß  und  hat  nach 
den  Arbeiten  von  König  und  Kostanecki  und  Ciamician  und  Silber-) 
die  Konstitution: 

COH   CH 

CO—/  \C.0H 


C  C-OH  CH 

CH      "^CH 

CHx/C.OH 
CJ.OH 

Über  Beziehungen  dieser  durch  ihren  Ketoncharakter  mit  den  Spaltungs- 
stoffen von  Xanthonderivaten  vielleicht  verwandten  Substanz  zu  den 
Flavonen  ist  jedoch  noch  nichts  festgestellt  worden.  DasCyanomaclurin 
CigHijOß  oder  CisHi^O^,  im  Holze  von  Artocarpus  integrifolia  durch  Per- 
KINS  und  CoPE^)  aufgefunden,  dessen  alkalische  Lösungen  an  der  Luft 
sich  blau,  grün,  dann  braun  färben,  ist  kein  Glykosid;  es  liefert  beim 
Schmelzen  mit  Kali  wahrscheinlich  MethyldioxybenzoSsäure. 

Kämpf erid  ist  der  von  Brandes**)  1839  aus  dem  Rhizom  von 
Alpinia  officinarum  abgeschiedene  Flavonstoff.  Jahns  ^)  zeigte,  daß  das 
BRANDESsche  Kämpferid  noch  einen  zweiten  ähnlichen  Stoff,  das  Gal an- 
gin, enthält;  die  dritte  von  Jahns  unterschiedene  Substanz,  das  „Al- 
pinin", läßt  sich  nach  Testoni^)  nicht  aufrecht  halten,  doch  fand  Tes- 
TONi  auch  Galangin-methylester  im  Alpiniarhizom  auf.  Kämpferid 
ist  der  Methylester  des  gleichfalls  nativ  vorkommenden  Kampferöl 
CisH^^Oß.  Perkin  und  Wilkinson^)  fanden  das  Kämpferoi  in  den 
Blüten  von  Delphinium  Consolida  auf,  ferner  neben  Quercetin  in  den 
Blüten  von  Prunus  spinosa,  und  auch  im  Java-Indigo  ist  nach  Perkin  **) 
Kämpferoi  enthalten.  Femer  liefert  auch  das  von  Zwenger  und  Dronke^) 
in  den  Blüten  von  Robinia  pseudacacia  gefundene  und  ursprünglich  für 

1)  R.  Wagner,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LI,  p.  82;  Bd.  LH,  p.  449; 
Hlasiwetz  ii.  Pfaundler,  ibid.,  Bd.  XC,  p.  445;  Bd.  XCIV,  p.  (55;  Lieb.  Ann., 
Bd.  CXXVn,  p.  352.  —  2)  König  u.  Kostanecki,  Ben  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVH, 
p.  1994  (1894);  CiAMiciAN  u.  Silber,  ibid.,  Bd.  XXVH,  p.  1627;  Bd.  XXVIH, 
p.  1393  (1895).  —  3)  Perkin  u.  Cope,  Journ.  Anier.  ehem.  Soc.,  Vol.  LXVH, 
p.  937  (1895).  —  4)  Brandes,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XVIH,  p.  81  (1839).  —  6)  E. 
Jahns,  Ber.  ehem.  Gi«.,  Bd.  XIV,  p.  2807  (1881);  ibid.,  p.  2385.  —  6)  G.  Testoni, 
Gazz.  chim.  ital..  Vol.  XXX  (II),  p.  327  (1900).  —  7)  Perkin  u.  Wilkinson. 
Journ.  ehem.  Soc,  Vol.  LXXXI,  p.  585  (1902);  Proc.  ehem.  Soc,  Vol.  XVI,  p.  182 
(19(X)).  —  8)  A.  G.  Perkin,  Proc  ehem.  Soc.  Vol.  XX,  p.  172  (1904).  —  9)  Zwen- 
ger u.  Dronke,  Lieb.  Ann.,  8uppl.-Bd.  I,  p.  257  (18G1). 


§1.  Pflanzliche  Stoff  Wechselprodukte  der  Flavon- und  Xanthongruppe.      523 

Quercitrin  erklärte  Glykosid  Robinin  C33H40O19  [Perkin,  Schmidt^)], 
ein  vielleicht  mit  Kämpferoi  verwandtes  Spaltungsprodukt,  das  Robi- 
genin  CjjHioOß -|- ^«^  [Schmidt*)]  neben  2  Äqu.  Rhamnose  und  1  Äqu. 
Galaktose  (Rhamninose)  [Waljaschko  ^)].  Kämpfend  ist  CigHijOg  und 
hat  nach  den  Untersuchungen  von  Kostanecki^)  und  Testoni  die  Kon- 
stitution eines  1 ,3-Dioxy-4'-methoxyflavon8 : 


OCH3     ^*™:     OH^  \^    > /  >0H 


Kam- 
pferöl 
ist:  '\  /\  7OH 


Das  Galangin  Ci5Hio05  entspricht  dem  Schema: 

0  _  0 

qh/\/\ /    '  \      und  Galangin-      qjj 


methylester  wahr- 
\/'  \  /OH  scheinlich: 

OH   CO 

Auch  Galangin  ist  synthetisch  dargestellt  ^). 

Hämatoxylin,  ein  farbloser  kristallinischer  Stoff,  bisher  nur  im 
Kernholze  von  Haematoxylon  campechianum  nachgewiesen  [1812  Che- 
VREUL,  Erdmaxn,  Preisser  ^)],  welcher  sehr  leicht  durch  Oxydation  in 
das  dunkelrot  gefärbte  Hämatein  übergeht.  Es  entspricht  der  Formel 
CißHi^Oß-l-SHgO  und  erinnert  in  seinen  Reaktionen  an  die  Flavonderivate. 
Dem  Hämatoxylin  steht  sehr  nahe  das 

Brasilin,  der  Farbstoff  des  Kernholzes  von  Caesalpiniaarteu : 
C.  echinata  (Femambukholz),  C.  Sappan,  gleichfalls  von  Chevreul  ent- 
deckt. Es  liefert  bei  Oxydation  das  kirschrot  gefärbte  Brasilein.  Bra- 
silin ist  CißHi^Os ;  Brasilein  CiQl{i2^b  H~  H2O.  In  neuerer  Zeit  führten 
das  Verhalten  des  Hämatoxylin  und  Brasilin  in  der  Kalischmelze  und 
andere  Reaktionen  dieser  Substanzen  Herzig^),  sowie  Perkin  und 
GiLBODY®)  zu  der  Ansicht,  daß  die  beiden  Stoffe  mit  den  Flavonderi- 
vat«n  zusammenhängen,  und  man  neigte  sich  zur  Meinung,  daß  die 
Chromogene  zum  Hämatein  und  Brasilin  im  Verhältnisse  von  sekundären 
Alkoholen  zu  Ketonen  stehen: 


1)  Perkin,  Proc.  ehem.  Soc,  Vol.  XVII,  p.  87  (1901);  Journ.  ehem.  Soc, 
Vol.  LXXXI,  p.  473  (1902);  E.  Schmidt,  Apothek.-Ztg.,  Bd.  XVI,  p.  357  (1901). 
—  2)  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXLII,  p.  210  (1904).  —  3)  N.  Wal- 
JASCHKO,  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  I,  p.  lt)09.  —  4)  F.  Herstein  u.  Kostanecki, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  318  (1899);  Ciamician  u.  Silber,  ibid.,  p.  861, 
995  (1899).  Synthese:  Kostanecki,  Lampe  u.  Tambor,  ibid.,  Bd.  XXXVII, 
p.  2096  (1904).  —  6)  St.  v.  Kostanecki,  Lampe  u.  Tambor,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXXVII,  p.  2803  (1904).  —  6)  Chevreul,  Ann.  chim.,  Tome  LXVI,  p.  225 
(1808);  Tome  LXXXI,  p.  128  (18i2);  Tome  LXXXII,  p.  53,  126;  O.  L.  Erd- 
mann, Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVI,  p.  193  (1842);  Preisser,  Berzeliiis' 
Jahre.'^ber.,  Bd.  XXIV,  p.  508  (1845).  —  7)  J.  Herzig,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XI, 
XV,  XVI,  p.  906  (1895);  Bd.  XIX,  p.  738  (1899);  Bd.  XX,  p.  461  (1900);  Herzig 
u.  PoLLAK,  ibid.,  Bd.  XXII,  p.  207  (1901);  Bd.  XXIII,  p.  165  (1902);  Bd.  XXV, 
p.  871  (1904);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  2319,  3713,  3951  (1903):  Bd. 
XXXVII,  p.  631  (1904).  —  8)  A.  W.  (tIlbody  u.  Perkins,  Proc.  ehem.  Soc, 
Vol.  XV,  p.  27,  75,  241  (1899);  Vol.  XVI,  p.  105  (1900);  Vol.  XVII,  p.  2.-)7 
(1901);  Journ.  chem.  Soc,  Vol.  LXXIX,  p.  1396  (1902);  Perkin  u.  Yate«,  Journ. 
chem.  Soc,  Vol.  LXXXI,  p.  235  (1902);  Proc  chem.  Soc,  Vol.  XVIII,  p.  147 
(1902);  Journ.  chem.  Soc,  Vol.  LXXXI,  p.  10()8,  1040,  1057  (1902);  Perkins, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  2946  (19(J2);  Bd.  XXXVI,  p,  840  (1903). 
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Brasilin:  C16H14O5 — H2  =  C^gHigOs  Brasilein 
Hftmatoxylin  :  CieHi40ß—  Hg  =  OigHijO^;  Hämatein 

In  der  Kalischmelze  liefert  Brasilin  Resorcin  und  Protokatechusäure, 
während  das  Hämatoxylin  statt  Resorcin  Pyrogallol  ergibt.  Perkin 
stellte  für  das  Hämatoxylin  und  Brasilin  folgende  Formeln  auf: 


OH 


Brasilin 
0 

CH— 


Hämatoxylin 
OH  0 


CH 
CHOH    CR 


^OH 
OH 


OH 


CHOH  ca 


wozu  Brasilein  und  Hämatein  als  Ketone  gehören: 


OH 


0 


OH  0 


CH 


/' 


CH 
CO         CH2 
Brasilein 


/  \0H 
\    /OH 


OH 


Hämatein 


Erwähnt  sei,  daß  Herzig  auch  die  Rück  Verwandlung  von  Brasilein  zu 
Brasilin  gelungen  ist.  Von  Bedeutung  für  die  PEBKiNschen  Formeln, 
bezüglich  deren  näheren  Begründung  auf  die  Originalarbeiten  dieses 
Forschers  verwiesen  werden  muß,  ist,  daß  es  gelingt,  das  Brasilin  in 
Fisetol,  ein  Spaltungsprodukt  des  Fisetin,  überzuführen.  Fisetin  und 
Brasilin  zeigen  in  der  Tat  unter  Benutzung  der  PERKiNschen  Formel 
Analogien : 


Fisetin 


OH 


KosTANECKi  ^)  und  seine  Mitarbeiter  haben  die  Konstitution  des  Brasilin 
und  Hämatoxylin  in  anderer  Weise  aufgefaßt.  Brasilin  wäre  dieser  An- 
sicht nach  zu  schreiben: 

0 


OH 


CH 
C-OH 


CH 


CH 


\ / 


2 


OH 


OH 


und  das  Brasilein  wäre  als  ein  zugehöriges  Chinon  der  Form: 


1)  Fel'ersteln  u.  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXH,  p.  1024 
(1899);  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  I,  p.  133,  60(5;  Kostaxecki  u.  Lampe,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  1667  (1902);  Bollina,  Kostanecki  u.  Tambor,  ibid.,  p.  1675; 
Kostanecki  u.  Paul,  ibid.,  p.  2608,  4285;  K.  u.  Lloyd,  ibid.,  Bd.  XXXVI, 
p.  2193  (1903);  K.  u.  Rost,  ibid.,  p.  2202. 
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0  = 


\/X/C-OH 
CH 


aufzufassen. 


H&matoxylin  w&re: 
OH  0 

'C-OH 


CH 

I 

CHs .  CsH3(OH)j[3,4] 

0 

CH 


CH, .  CeH3(OH)j[3,4] 


Die  Gruppierung 


Benzylchromen,  schlagen  Kostaneoki 


und  Rost  vor,  als  die  Stammgruppe  des  Brasilin  und  Hamatoxylins  mit 
dem  Namen  „R^^^i^"  zu  belegen. 

Den  beiden  vorgenannten  Farbstoffen  scheint  das  Pbönin  aus  dem 
Kemholze  der  Copaifera  bracteata  (Purpurholz,  2  Proz.  Ausbeute)  nahe- 
zustehen [Kleerbkoper  ^)].  Es  hat  die  Zusammensetzung  Cj^^'RißOfj  besitzt 
Ähnlichkeiten  mit  Flavonderivaten.    Vielleicht  ist  es  von  der  Konstitution : 

0 


COOK 

Es  bildet  farblose  Kristalle,  welche  in  der  Luft,  noch  schneller  in  leicht 
alkalischer  Lösung,  violett  und  braun  gefärbt  werden. 

Ganz  unbestimmt  muß  noch  die  Stellung  der  roten  Pigmente  aus 
dem  Kernholze  von  Pterocarpus  santalinus  bleiben.  Man  unterscheidet 
das  San  talin  [Pelletier  ^l]  und  das  gut  kristallisierbare  Pterocarpin 
CjoHgOg  und  Homopterocarpin,  dessen  Homologon:  CigHigOs^).  San- 
talin  soll  sein  G15H14O5. 

Lotoflavin,  der  Paarling  des  Nitrilglykosides  aus  Lotus  arabicus 
[DuNSTAN   und   Henry*)   vgl.    p.  258]   wird   aus   seiner  Verbindung  mit 


1)  E.  Kleerekoper,  Neederl.  Tijdschr.  Pharm.,  Vol.  XIII,  p.  245,  284, 
303  (1901).  —  2)  PELiJirriER,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Vol.  LI,  p.  193  (1832);  L. 
Meyer,  Arch.  Pharm.  (2),  Bd.  LV,  p.  285;  Bd.  LVI,  p.  41.  —  3)  P.  Cazeneu\^e 
u.  L.  Hügounenq,  Compl.  rend.,  Tome  CIV,  p.  1722  (1887);  Tome  CVII,  p.  737 
(1888).  —  4)  W.  R.  Duxstan  u.  Henry,  Proc.  Roy.  Soc,  Tome  LXVII,  p.  224; 
Tome  LXVIII,  p.  374;  Cham.  News,  Vol.  LXXXIV,  p.  26  (1901). 
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Maltosecyanhydrin  durch  das  in  der  Pflanze  vorhandene  Enzym  Lotase 
frei  gemacht.   Lotoflavin  Ci^R^qOq  ist  ein  Isomeres  von  Luteolin  und  Fisetin : 

0  OH 


OH/    Y     ^ \       )>0H; 


\/ 


OH  CO 

es   liefert   in   der  Kalischmelze   Phloroglucin    und   /S-Resörcylsäure.     Die 
Konstitution  des  Lotusglykosides  selbst  (Lotusin)  ist: 

OH 

CiiHiiOio-CH-O-^    ^/    ^ <(      ^OH 

I  i  ^ / 

CN 


OH  CO 

Scoparin,  der  Farbstoff  aus  Cytisus  (Sarothamnus)  scoparius,  von 
Stenhouse^)  entdeckt  und  durch  Goldschmiedt  und  Hbmmelmayb') 
näher  studiert,  ist  nach  Perkin^)  mit  dem  Vitexin  nahe  verwandt  und 
wahrscheinlich  ein  Methoxy- Vitexin. 

Flavonderivate  dürften  wohl  auch  noch  sein  die  von  Warden  und 
Hesse*)  studierten  quercitrinartigen  Bestandteile  der  Cocablätter  (Coca- 
flavin,  Cocacitrin);  das  als  Glykosid  [Thujin:  Rochleder  und  Kawalier^)] 
im  Laub  von  Thuja  occidentalis  vorkommende  Thuigenin  C14H12O7; 
dasAcacetin  C^tjHjjOs  aus  dem  Laube  vonRobiniaPseudacacia  [Perkin^)J  ; 
vielleicht  auch  der  Spaltungsstoff  des  von  Schlagdenhaüffen  und  Rebb') 
aus  den  Blättern  und  Samen  von  Cheiranthus  Cheiri  erhaltenen  giftigen 
Glykosides  Cheiranthin;  das  Mangostin  CooH^Oj  aus  den  Fruchtschalen 
von  Garcinia  Mangostana  [Schmid,  Liechti  ®)] ;  das  von  Perkin  und  Briggs  *) 
aus  dem  Holze  der  Jacaranda  ovalifolia  angegebene  Jacarandin  Ci4Hi2^5i 
vielleicht  auch  der  Farbstoff  des  Holzes  von  Tecoma  radicans:  Tecomin 

Lee^^j]  und  der  Farbstoff  der  Blätter  von  Bignonia  Chica  [BoussiNG ault*  i)J ; 

emer  das  Ilixanthin  aus  den  Blättern  der  Hex  Aquifolium  [Molden- 
HAWER^^)],  endlich  auch  die  von  Greshoff*^)  beschriebenen  Rindenfarb- 
stoffe: der  gelbe  Harzfarbstoff  Cj4Hig05  oder  C14H11O4  aus  der  Rinde 
von  Ochna  alboserrata  Engl.,  und  das  Fagaragelb  CjoHjoOg  aus  der 
Rinde  einer  Fagara(Zanthoxylon)-Art.  Nach  dem  reaktionellen  Ver- 
halten des  von  Draggendorff  und  Podwyssotzky  1*)  aus  dem  Mutter- 
komsklerotium   gewonnenen   Skleroxanthin,    angeblich  C7H7O3,    ist   es 

1)  Stenhouse.  Lieb.  Annal.,  Bd.  LXXVHI,  p.  1  (1851).  —  2)  G.  Gold- 
schmiedt u.  F.  V.  HE>rMELMAYR,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  202  (1893); 
Bd.  XV,  p.  316.  —  3)  Perkin,  Proc.  ehem.  Soc,  Tome  XV,  p.  123  (1899).  — 
4)  C.  J.  Warden,  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  893;  O.  Hesse,  Journ.  prakt. 
ehem.,  Bd.  LXVI,  p.  401  (1902).  ~  6)  Roculeder  u.  Kaw alier,  Jouni.  prakt. 
ehem.,  Bd.  LXXIV,  p.  8.  —  6)  Perkin,  Proc.  ehem.  Soc,  Tome  XVI,  p.  46 
(1900).  —  7)  Schlagdenhaüffen  u.  Bef^,  Journ.  de  pharm.  Elsaß-Lothr.,  1896, 
No.  7;  M.  Reeb,  Arch.  exp.  Path ,  Bd.  XLI,  p.  302  (1898).  —  8)  W.  Schmid,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  XCIII,  p.  83  (1855);  LiEC^HTi,  Arch  Pharm.,  Bd.  CCXXIX,  p.  426 
(1891);  R.  CoMBö,  Pharm.  Rev.,  Tome  XV,  No.  5  (1897).  —  9)  A.  G.  Perkin  u. 
S.  H.  Briggs,  Proc.  chem.  Soc,  Vol.  XVIII,  p.  11  (1902);  Journ.  chem.  Soc, 
Vol.  LXXXl,  p.  210  (1902).  —  10)  T.  H.  Lee,  Proc.  chem.  Soc,  Vol.  XVII. 
p.  4  (1901).  —  11)  B0ÜS8INGAULT,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXVII,  p.  315 
(1824).  —  12)  F.  MoLDENHAWER,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CII,  p.  346  (1857).  —  13)  M. 
Greshoff,  Notizblatt  kgl.  botan.  Garten.  Berlin  19(X),  No.  22.  —  14)  Draggen- 
dorff u.  P0DWY88OTZKY,  Arch.  exper.  Pathol.,  Bd.  VI,  p.  172,  (1876). 
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nicht  ausgeschlossen,  daß  auch  dieser  Stoff  ein  Flavonderivat  ist;  von 
Pilzen  ist  aber  sonst  kein  Oxyflavon  bekannt  geworden.  Im  Anhange 
zu  den  Flavonderivaten  seien  auch  die  Substanzen  des  Rhizoms  der  Podo- 
phyllumarten  erwähnt.  Podwyssotzky  ^)  fand  bei  Podophyllum  peltatum 
außer  Quercetin,  in  dem  früher  als  „Podophyllin"  bezeichneten  Roh- 
präparat das  kristallisier  bare  Pikropodophyllin,  die  amorphe  Podo- 
phyllinsäure  und  das  Podophyllotoxin.  Podophyllum  Emodi  weist 
nach  Umney^)  dieselben  Bestandteile  in  anderen  quantitativen  Verhält- 
nissen auf.  Auch  nach  den  Untersuchungen  von  Dünstan  und  Henry  ^) 
ist  in  den  Rhizomen  aller  Podophyllumarten  der  Hauptbestandteil  das 
Podophyllotoxin  CjsHi^Og;  mit  Alkali  erhitzt  gibt  dasselbe  Podophyll- 
säure  CisHißOy.  Das  Pikropodophyllin  ist  wahrscheinlich  das  Lakton 
dieser  Säure.  Podophyllsäure  ist  die  Oxy karbonsäure  des  Dimethoxy- 
Methylphenylhydro-y-pyrons : 

Podophyllinsäure :  Pikropodophyllin  wäre : 

0  OCH3  0  OCHg 

COOh/^-. ^  NcHg  C00/\ <f  \cHs 


OCH,  '-'v     /'  OCH 


.8  \/  v,v.xx8 

CO 

Der  gelbe  Farbstoff  des  Rhizoms  der  Curcumaarten  und  vielleicht  auch 
anderer  Zingiberaceen,  das  Curcumin,  welches Daube^)  zuerst  kristallinisch 
dargestellt  hat,  hat  wohl  in  seiner  Formel  ^\^\\0^  einige  Ähnlichkeit 
mit  der  Zusammensetzung  von  Flavonderivaten,  gehört  aber  nicht  unter 
dieselben.  Jackson  und  Menke*)  nehmen  für  das  Curcumin  als  Kon- 
stitutionsschema an: 

CH-C^Hg.COOH 


\/0CH3 
OH 

Es  liefert  bei  unvollständiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Vanillin. 
Doch  soll  die  Curcuminformel  nach  Ciamician  und  Siebeb  ^)  C2iH2oOg 
geschrieben  werden,  worin  2  OH  und  2  OCH3  anzunehmen  sind.  Die 
rotbraune  Reaktion  des  Farbstoffes  mit  Alkalien  ist  bekannt.  Das 
Turmerol  aus  der  Curcumawurzel  ist  nach  Jackson  und  Warren ^) 
CigHjgO  oder  C14H20O;  mit  HNOg  oxydiert  gibt  es  Toluylsäure,  mit 
Kaliumbichromat  Terephthalsäure.  Nicht  näher  gekannt  sind  femer  das 
kristallinische  Flemingin,  der  Farbstoff  der  Fruchtdrüsen  von  Flemingia 
congesta:  C12H12O3,  dem  etwas  Homoflemingin  beigemengt  ist;  es  kommt 
auch    in    den    „Waras" -Früchten    von    Fl.    Grahamiana    W.    und    A.    vor 


1)  V.  PoDWYSSOTZKY,  Afch.  exp.  Path.,  ßd.  XIII,  p.  29  (1880).  -  2)  J. 
C.  Cmney,  Pharm.  Journ.  Tr.,  1892,  p.  207.  —  3)  W.  R.  Dunstan  u.  Henry, 
Proc.  ehem.  Soc.,  1897/98,  No.  189,  p.  42;  Journ.  ehem.  boc,  Vol.  LXXIII,  p.  209 
(1898);  Just  bot.  Jahresber.,  1896,  Bd.  II,  p.  476;  Chem.  C,  1898,  ßd.  I,  p.  850, 
1133.  —  4)  F.  W.  Daube,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  III,  p.  609  (1870);  Iwanoff-Ga- 
JEWSKY,  ibid.,  p.  624.  —  5)  C  L.  Jackson,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  485 
(1881);  Jackson  u.  Menke,  Americ.  chera.  Journ.,  Vol.  IV,  p.  77;  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XV,  p.  1761  (1882);  Bd.  XVII,  Ref.  p.  332  (1884).  —  6)  Ciamician  u. 
Silber,  Ber,  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  192  (1897).  —  7)  Jackson  u.  Warren, 
Americ.  chem.  Journ.,  Vol.  XVIIl,  p.  111  (1896). 
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[HooPER,  Perkin^)];  die  von  Macchiati*)  aus  Fichtenzapfen  isolierten 
gelben  Farbstoffe;  sodann  das  Trichosanthin,  ein  dunkelgrünes  Pig- 
ment aus  dem  Fruchtfleische  der  javanischen  Trichosanthes  pubera,  welches 
nach  TscHiRCH^j  vom  Chlorophyll  ganz  verschieden  ist. 


§2. 

Anthracenderivate. 

Daß  man  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  aus  einer  ganzen 
Reihe  von  Pflanzenstoffen,  wie  Purpurin,  Chrysophansäure,  Aloin,  An- 
thracenderivate erhält,  haben  1868  zuerst  Graebe  und  Liebermann  ^) 
gezeigt.  Wir  dürfen  also  den  Anthracenring  als  die  Stammgruppe  in 
der  Konstitution  solcher  Substanzen  voraussetzen.  Die  vielen  in  der 
Folgezeit  noch  als  Abkömmlinge  des  Anthracens  erkannten  Pflanzen- 
stoffe teilen  mit  den  genannten  die  Eigentümlichkeit  der  gelben  oder 
roten  Färbung,  ihre  Alkalisalze  bilden  rote  Lösungen;  auch  sind  sie 
meist,  wenigstens  für  den  Wirbeltierorganismus,  toxisch.  Manchen 
Pflanzenfamilien,  wie  den  Polygonaceen,  Leguminosen,  Rhamnaceen,  Ru- 
biaceen  sind  Anthracenstoffe  besonders  oft  eigen,  doch  handelt  es  sich 
um  Vorkommnisse,  die  überaus  weit  verbreitet  sind.  Sogar  den  Flechten 
und  Pilzen  sind  solche  Farbstoffe  in  einer  Reihe  von  Fällen  eigen.  Bei 
Algen,  Moosen,  Farnpflanzen  aber  hat  man  sie  noch  nicht  gefunden. 

Die  in  Rede  stehenden  Substanzen  sind  teils  direkt  vom  Kohlen 
Wasserstoffe  Anthracen: 

8    CH     1 


/\/3 
CH   4 

C14H10  abzuleiten  und  sind  Alkylderivate  desselben  etc.;  teils  leiten  sie 
sich  ab  vom  symmetrischen  Diketon  des  Anthracens,  dem  Anthrachinon: 

CO 


CO 

Chrysophansäure.  Ursprünglich  wurde  von  RochIjEDER  und 
Heldt  (1843)  diese  Benennung  dem  gelben  Farbstoffe  der  Xanthoria 
parietina  verliehen,  mit  welchem  Schlossberger  und  DöPPlNG^)  (1844) 
ihren  in  Rheum  gefundenen  Stoff  identisch  erklärten.  Da  nun  aber 
gezeigt  wurde,  daß  der  Flechtenfarbstoff  mit  der  Chrysophansäure  aus 
Rheum  nicht  übereinstimmt,  hat  man  es  vorgezogen,  das  färbende  Prinzip 
der  Xanthoria  anders  zu  nennen  (Physcion  nach  Hesse,  vergl.  p.  510) 
und   die  Bezeichnung  „Chrysophansäure"    für  den  Rhabarberstoff   beizu- 

1)  D.  HooPER,  Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Tome  XVIIl,  p.  213  (1890);  Perkin, 
Proc.  ehem.  Soc,  No.  197,  p.  162  (1898);  Journ.  Chem.  Soc,  Vol.  LXXIII,  p.  6ü(» 
(1808).  —  2)  Macchiati,  Nuov.  Giorn.  botan.  Ital.,  Vol.  XXI,  p.  423  (1889).  — 
3)  TscHiRCH,  Pharm.  CentralhaUe,  1892,  p.  499.  —  4)  Graebe  u.  C.  Liebermann, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  I,  p.  104  (18()8).  Spektroskopisches  Verhalten  von  Anthracen- 
farbstoffen:  G.  Ottenberg,  Dissert.,  Bern  1904.  —  6)  J.  Schlossberger  u.  O. 
DÖPPING,  Lieb.  Ann.,  Bd.  L,  p.  19(5  (1844). 
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behalten.  Die  Chrysoph ansäure  aus  Rheum  ist  auch  identisch  mit  der 
als  „Rumicin",  „Lapathin"  bezeichneten  Substanz  aus  Rumexarten  [z.  B. 
Riegel^)],  und  auch  die  von  Hooper  und  Hesse 2)  in  der  Wurzel  von 
Rumex  nepalensis  gefundene  als  „ Rumicin  ^^  benannte  Substanz  hat  Hesse 
mit  Chrysophansäure  später  identifiziert.  Chrysophansäure  findet  sich 
ferner  auch  in  den  Senuahblättem  des  Handels  (Cassia  sp.)-  Kübli  und 
Draggendorff  ^)  wiesen  nach,  daß  die  Chrysophansäure  der  Rheura- 
wurzel  als  Glykosid:  Chrysophan,  präformiert  ist,  neben  welchem  aber 
auch  noch  etwas  freie  Chrysophansäure  vorkommt.  Dasselbe  gilt  von 
Cassiachrysophansäure.  Aus  den  8ennesblättem  gewannen  Tschirch  und 
Hiepe^)  das  Glykosid,  in  den  Samen  von  Cassia  glauca  Lam.  fand  es 
Greshoff^).  Die  Chrysophansäure  ist  in  kochendem  Wasser  wenig,  in 
kochendem  Alkohol  besser,  am  besten  aber  in  Benzol  löslich;  konzentrierte 
H^SO^  löst  es  mit  roter  Farbe,  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt 
die  unveränderte  Chrysophansäure  in  gelben  Flocken  aus.  Wässerige 
Alkalien  lösen  Chrysophansäure  mit  schön  roter  Farbe.  Chrysophan- 
säure ist  CisH^qG^.  Liebermann  und  Fischer*^)  erkannten  sie  als  Methyl- 
diox^'anthrachinon.  Nach  Hesse ^),  sowie  nach  Jowett  und  Potter®) 
dürfte  es  sich  um  5-,  8-Dioxy-(l)-Methylanthrachinon  handeln: 

GH  CG   CHg 


/ 

GH  CG 

Die  Menge  der  vorhandenen  Chrysophansäure  übersteigt  in  keinem  Fallö 
1 — 1,5  Proz.  der  Trockenmaterialsubstanz. 

Emodin  wurde  als  Begleitstoff  der  Chrysophansäure  zuerst  im 
Rhabarber  nachgewiesen  [18G9:  Rochleder  ^)];  es  kann  durch  seine 
Schwerlöslichkeit  in  Benzol  von  der  Chrysophansäure  getrennt  werden 
[Warren  de  la  Rue  und  Müller^®)].  Emodin  ist  identisch  mit  der 
„Frangulinsäure"  aus  der  Rinde  von  Rhamnus  Frangula  [Liebermann 
und  Waldstein  ^M]  deni  Spaltungsprodukt  des  glykosidischen  Frangulins 
der  Faulbaumrinde  [Thorpe,  Robinson,  Miller  ^2),  Aweng  ^^)].  Das  Fran- 
gulin  liefert  bei  der  Spaltung  Emodin  und  Rhamnose.  Die  Rinde  von  Rham- 
nus Purshiana  enthält  hingegen  nach  Schwabe  freies  Emodin  **).    Emodin 

1)  Riegel,  Berzelius*  Jahresber.,  Bd.  XXH,  p.  464  (1843).  —  2)  Hesse, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXCI,  p.  305  (1896);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  325  (1896); 
Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  VIH,  p.  244.  —  3)  M.  Kubli  u.  Draügendorpf,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  Ref.  p.  338  (1885).  —  4)  Tschirch  u.  E.  Hiepe,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  435  (1900).  —  5)  M.  Greshoff,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXIII,  p.  3527  (1890).  —  6)  C.  Liebermann  u.  O.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  VIII,  p.  1102  (187.5).  —  7)  Hesse,  Lieb.  Anü.,  Bd.  CCCIX,  p.  32  (1899).  — 
8)  H.  A.  Jowett  u.  Ch.  E.  Potter,  Journ.  ehem.  soc.,  Vol.  LXXXIII,  p.  1327 
(1903).  —  9)  Rochleder,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  II,  p.  373  (1869).  —  10)  Warren 
DE  LA  RüE  und  Müller,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXXIII,  p.  441.  —  11)  C. 
Llebermann  u.  M.  Waldstein,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1775  (1876).  Frühere 
Literatur:  Casselmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CIV,  p.  77  (1857);  Keussler,  Sitz.-Ber. 
Dorpater  Naturforsch.  Ges.,  1877;  Faust,  Lieh.  Ann.,  Bd.  CLXV,  p.  229.  — 
12)  T.  E.  Thorpe  u.  A.  K.  Miller,  Journ.  chem.  soe.,  1892,  Bd.  I,  p.  1 ;  Chem. 
News,  Vol.  LXIV,  p.  305  (1891);  Thorpe  u.  Robinson,  Chem.  News,  Vol.  LXI, 
p.  22  (1890);  Journ.  ehem.  soc.,  1890,  Vol.  LVII,  p.  38.  Auch  Schwabe, 
Arch.  Phann.,  Bd.  CCXXVI,  p.  569  (1888).  —  13)  E.  Aweng,  Apothek.-Ztg., 
Bd.  XV,  p.  537  (1900);  Journ.  de  Pharm.  Elsaß-Lothringen,  Tome  XXIV  (1897); 
Apothek.-Ztg.,  Bd.  XVI,  p.  257,  538;  Bd.  XVII,  p.  372  (1902);  O.  A.  Oesterle. 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  699  (1900).  —  14)  H.  A.  D.  Jowett,  Chem. 
Centr.,  1905,  Bd.  I,  p.  388. 
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ist  auch  in  den  Früchten  von  Rhamnus  cathartica  [Tschirch  und  Polacco^)] 
und  H.  japonica  [Shimoyama  ^)]  enthalten.  Bei  Leguminosen  ist  Emodin 
ziemlich  weit  verbreitet.  Fundorte  sind  die  Samen  von  Cassia  oocidentalis, 
obtusifolia  (Shimoyama),  Tora  [Elborne*)],  die  Sennahblätter  führen  viel- 
leicht Emodinglykosid  [TscraRCH  und  Hiepe,  Aweng*)].  Emodin  oder 
Chrysophansäure  ist  femer  nach  Hoopeb^)  vielleicht  enthalten  in  Cassia 
alata  L.,  occidentalis  L.,  Sophora  L.,  Tora  L.,  angustifolia  Vahl,  Rhina- 
canthus  communis  Nees,  Cynometra  ramiflora;  dann  in  Rumex  aegyptiacus  L., 
conglomeratus  Murr.,  dentatus  L.,  hastatus  L.  und  vesicarius;  in  Xyris 
indica  L.  und  schoenoides  Mart. :  nach  Peckolt^)  vielleicht  auch  in 
Xanthoxylon  Tinguassiuba  St.  Hil. 

Emodin  ist  ein  Methyl trioxy an thrachinon  Ci^Hnfi^,  vermutlich  das 
2-,  5-,   8-  oder  3-,  5-,  8-Trioxy-(l)-Methylanthrachinon: 

OH  CO   CH3  OH  CO    CH3 


\ 


OH 


OH 
oder  I  (Jowett  und  Potter) 


OH  CO  OH  CO 

Emodinh altige  Drogen  liefern  mit  Benzol  oder  Petroläther  eine  gelbe 
Lösung,  welche  sich  mit  NHg  kirschrot  färbt.  Diese  von  Bornträger  ^) 
aufgefundene  Reaktion  ist  aber  nicht  dem  Emodin  eigentümlich,  sondern 
wird  von  den  übrigen  natürlichen  Oxymethyl-anthrachinonderivaten  gleich- 
falls geliefert  [Tschirch  *^)|.  Eine  Reihe  künstlicher  Oxymethylanthrachinone 
zeigt  aber  die  Reaktion  nicht  ^).  Emodin  ist  stets  in  viel  geringerer 
Menge  vorhanden,  als  die  begleitende  Chrysoph ansäure.  Bemerkt  sei, 
daß  das  Emodinglykosid  in  der  Wurzel  von  Polygonum  cuspidatum, 
das  Cuspidatin  C21H20O10  wesentlich  von  dem  Frangulin  verschieden 
ist  [Perkin*^)]. 

Methylemodinglykosid  begleitet  in  sehr  kleiner  Menge  das 
Cuspidatin,  und  findet  sich  nach  Perkin  und  HrilMEL*^)  auch  in  der 
Wurzelrinde    von    Ventilago    madraspatana    (Rhamnaceae).     Formel    des 

Methylemodins  ist  Cif^l3L^2^b- 

Chrysophansäuremethj^lester  hat  Tschirch  und  Heuberger^^) 
als  eine  Beimengung  der  Chrysophansäure  in  Rhabarber  erhalten. 

Rhein  ist  das  von  Hesse ^^)  im  Rhabarber  gefundene  Methyltetra- 
oxy  an  thrachinon  CisH^oOg,  welches  Oesterle  ^*)  auch  aus  der  Aloe  iso- 
liert hat.  Außerdem  fand  Hesse  ^^)  im  Rhabarber  das  dem  Emodin  iso- 
mere Rhabarberon  C15H10O5,  dessen  Konstitution,  sowie  jene  des 
Rhapontin    C22H24O9    noch    unbekannt    ist.      Mit    Rhabarberon    dürfte 

1)  Tschirch  u.  Polacco,  Arch.  Pharm.,  ßd.  CCXXXVJII,  p.  473  (1900). 
—  2)  Shimoyama,  Mitteil.  med.  Fakult.  Tokyo.  Bd.  IJI  (1894).  —  3)  VV.  El- 
BORNE,  Pharm.  Journ.  Tr..  Vol.  III,  No.  952,  p.  242  (1889).  —  4)  Tschirch  u. 
E.  HiEPE.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVni,  p.  432  (1900);  Aweno.  Schweiz. 
Wochenschr.  Cheni.,  Pharm.,  ßd.  XXXVl,  No.  40  (1898).  -  6)  Hooper,  Just  bot. 
Jahresber.,  189Ö,  Bd.  II,  p.  479.  —  6)  Peckolt,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  162 
(1899).  —  7)  Bornträger,  Zeitschr.  anaivt.  Chem.,  1880,  p.  16n.  —  8)  A.  Tschirch 
u.  G.  Pedersen,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI,  p.  205  (1898);  Tschirch,  Ber. 
pharm.  Ges.,  1898,  p.  174.  —  9)  Vgl.  O.  A.  Oesterle,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXXVII, 
p.  81  (1898).  —  10)  Perkin,  Chem.  News,  Vol.  LXXII,  p.  278;  Journ.  chem.  soc., 
J895,  Vol.  I,  p.  1084.  —  11)  Perkin  u.  Hummel,  Journ.  ehem.  soc.,  Vol.  LXV, 
p.  923  (1894).  —  12)  A.  Tschirch  u.  Heuberger,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL, 
p.  590  (1902).  —  13)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIV,  p.  191  (1S94);  Ber. 
chem.  Ges..  Bd.  XXVIII,  Ref.  p.  1058  (1895).  —  14)  Oesterle,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXLI,  p.  604  (1903).  —  16)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCIX,  p.  32  (1899). 
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TscHiRCHs^)  Isoemodin  CisH^oOs,  desseu  Verhältnis  zu  Emodin  noch 
aufzuklären  bleibt,  identisch  sein. 

Hesse  ^)  fand  auch  in  Kuniexrhizomen  eine  Anzahl  bisher  unbe- 
kannter Begleitstoffe  der  Chrysophansäure,  das  Nepal  in  C17HJ4O4,  Ne- 
podin  CigHi604  und  Lapodin  C18H16O4,  welche  einer  homologen  Reihe 
anzugehören  scheinen. 

Das  „Elieiö"  der  älteren  Autoren*)  war  die  Mischung  aller  „An- 
thraglukoside",  wie  Tschibch  die  Glukoside  der  Anthrachinonderivate 
nennt,  welche  im  Rhabarber  vorkommen.  Eijken^)  fand  im  Rhizom 
von  Rheum  palmatum  Chrysophansäure,  Emodin,  Isoemodin,  Rhein  und 
Anthraglukoside,  im  Rhizom  von  R.  officinale  BaiU.  dieselben  Stoff e^ 
mit  Ausnahme  von  Emodin.  Auch  das  „Cathartin"^  oder  die  „Cathartin- 
säure**  der  Sennahblätter  dürfte  kaum  eine  einheitliche  Substanz  dar- 
stellen, sondern  unreine  gerbstoffhaltige  Präparate  von  Emodinglykosid, 
gemischt  mit  Chrysophansäureglykosid ,  umfassen^).  „Cathartins&ure'* 
wurde  auch  von  Sophora  japonica  [Nicholson*)]  und  den  Blättern  von 
Albizzia  Saponaria  [Greshoff^)]  angegeben. 

Für  die  Physiologie  der  Entstehung  der  erwähnten  Anthrachinon- 
derivate ist  es  von  Wichtigkeit,  daß  auch  verschiedene  Vorkommnisse 
von  Abkömmlingen  des  9-Oxyanthracen  (Anthranol)  bekannt  sind. 

Das  Chrysarobin,  produziert  von  verschiedenen  Geoffroya-(An- 
dira)-Arten,  z.  B.  als  „Goa  powder"  in  Stammhöhlungen  von  Andira 
Araroba  wurde  ursprünglich  für  Chrysophansäure  gehalten®).  Lirber- 
MANN  und  Seidler  ^)  zeigten  erst,  daß  das  Chrysarobin  wohl  bei  Oxy- 
dation in  alkalischer  Lösung  Chrysophansäure  bildet,  mit  letzterer  aber 
nicht  identisch  ist.  Hesse  ^®)  bewies,  daß  die  Hauptmenge  des  Chrysa- 
robins  die  Verbindung  C^sHijOg  ist,  welche  als  Anthranol  der  Chryso- 
phansäure aufzufassen  ist. 

OH  C.OHCH3 


OH  CH 

und  außerdem  dessen  Methyläther  beigemengt  enthält.  Diese  Resultate 
wurden  von  Jowett  und  Potter  ^^)  bestätigt.  Der  Methyläther  ist 
CgiHjßOy  Dichrysarobinmethyläther.  Außerdem  wurde  Dichrysarobin 
C30H24O7   als  Beimengung  gefunden. 


1)  A.  TscHiRCH,  Festschr.  f.  A.  v.  Vogl,  p.  106  des  Sep.  (1904).  —  2)  Hesse, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXCI,  p.  305  (1896).  —  3)  Vgl.  Ridolfi.  Schweigg.  Journ., 
Bd.  XXXII,  p.  490  (182J);  Vauquelin,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXXIV, 
p.  199  (1827);  DuLK,  Arch.  Pharm.,  Bd.  XVII,  p.  26  (1839).  —  4)  P.  A.  F. 
EiJKEN,  Pharm.  Weekblad,  Bd.  XLI,  p.  177  (1904);  TscHERCH,  Festschr.  f.  A.  von 
Vogl,  Wien  1904,  ?ep.  p.  98;  TscHiRCH  u,  K.  Heuberger,  Schweiz.  Wochenschr. 
ehem.,  Pharm.,  1902,  No.  24,  Sep.  —  6)  Literatur:  Lassaione  u.  Fekeulle,  Ann. 
chim.  phys.  (2),  Tome  XVI,  p.  16  (1821);  Draggendorff  u.  Kubi.y,  Zeitschr.  f. 
ehem.,  1866,  p.  411;  Stockmann,  Arch.  exper.  Path.,  Bd.  XIX,  p.  117  (1886); 
V.  Keüssler,  DisBert.  Dorpat,  1879;  Jensch,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  I,  p.  40; 
TSCHIRCH  u.  Hiepe,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  444  (1900>  —  6)  Nichol- 
son, 25eit8chr.  österr.  Apothek.-Ver.,  1884,  p.  140.  —  7)  S.  Anm.  5,  p.  529.  — 
8)  Attfield,  Journ.  Pharm.  Tr.,  187.5,  p.  721.  Altere  Lit. :  N.  Bondt,  Crells 
Ann.,  1789,  Bd.  I,  p.  472.  —  9)  C.  Liebermann  u.  P.  Seidler,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XI,  p.  1603  (1878).  —  10)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  C<XIX,  p.  32  (1899).  ~ 
U)  Jowett  u.  Potter,  Proc.  ehem.  eoc.,  Vol.  XVIII,  p.  191  (1902);  Journ.  chem. 
80C.,  Vol.  LXXXI,  p.  1575  (1902). 

34* 
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In  einigen  Fällen  wurde  bereits  konstatiert,  daß  derartige  An- 
thranolderivate  mit  Anthrachinonderivaten  gemeinsam  vorkommen.  Die 
Wurzelrinde  von  Ventilago  madraspatana  enthält  nach  Perkin  und 
Hummel  ^)  zwei  isomere  Anthrazenderivate  der  Formel  CigHi404 ;  sie 
werden  als  Trihydroxy-a-Methylanthranol-monomethyläther  aufgefaßt;  da 
ihnen  der  Chinoncharakter  fehlt,  sind  sie  nicht  lebhaft  gelb  gefärbt. 
Außerdem  aber  enthält  die  Ventilagorinde  ein  wirkliches  Anthrachinon- 
derivat  der  Zusammensetzung  CigH^Og. 

Morindon  ist  das  Spaltungsprodukt  des  Morindin  genannten 
Glykosides  der  Wurzelrinde  von  Morinda  umbellata,  citrifolia  und  tinc- 
toria:  CggHgoOiß  [Anderson,  Stein  2)].  Das  Morindon  selbst  ist  C15H10O5 
und  wurde  durch  Thorpe  und  Smith  ^)  als  ein  Methyl-Trioxyanthrachinon 
erkannt.  Wahrscheinlich  ist  es  ein  /J-Derivat  des  Anthrazen  [Perkin 
und  Hummel^)].  Die  letztgenannten  Forscher  beschrieben  noch  einige 
Begleitsubstanzen  des  Morindons :  1.  die  Verbindung  CißHijOß,  vielleicht 
ein  Dimethylanthrazenderivat ;  2.  C^eHioOs  Hydroxymethylanthrachinon- 
karbonsäure ? ;  3.  CigHijOg,  die  Hauptmenge  der  Morindastoffe,  Trioxy- 
methylanthrachinonmethylester,  wahrscheinlich  ein  /^-Derivat;  4.  C15H10O4, 
Dioxymethylanthrachinon ;  5.  CigHjoOs,  Methoxy-Anthrachinonkarbonsäure. 

Ardisiol  CgsH^gOn,,  aus  dem  Harze  der  Ardisia  (Pimelandra) 
fuliginosa  Bl.  (Myrsinaceae) ,  sowie  Oxyardisiol  O^^H^qOii  ^^^^  nach 
Greshoff  und  Sack  *)  wahrscheinlich  Anthrachinonderivate,  weil  sie  die 
Reaktion  nach  Bornträger  geben. 

Aloeemodin  und  Aloin  sind  die  wirksamen  Bestandteile  und 
Anthrazenderivate  der  Handels- Aloesorten.  Mit  der  Aloe  befaßten  sich 
seit  Liebig,  Robiqüet,  Stenhol'SE,  Schunck^)  zahlreiche  Chemiker;  in 
neuester  Zeit  besonders  LfiGER  ')  und  Tschirch  **) ;  doch  sind  viele 
Fragen  auf  diesem  Gebiete  noch  unentschieden.  Nach  Tschirch  wird 
derzeit  die  Aloe  gewonnen  aus  Aloe  ferox  Mill.  (Kap-Aloe),  aus  A. 
abessynica  Lam.  (Jaferabad-Aloe),  A.  Perryi  (Socotra-Aloe),  A.  vulgaris 
Lam.  (vera  L.)  (Barbados-Aloe),  A.  chinensis  Bak.  (Curapao-Aloö)  und 
einer  nicht  sichergestellten  Art,  welche  die  Natal-Aloe  des  Handels 
liefert.  Das  Aloin  aus  Kap-Aloe  hat  Tschirch  kristallisiert  dargestellt; 
es  hat  nach  Läger  und  Tschirch  die  Formel  CigHigOy.  „Barbaloin" 
hat  dieselbe  Formel;  Cura9aloin  ist  mit  letzterem  identisch,  vom  Kap- 
Aloin,  Socaloin  ist  die  Identität  noch  fraglich.    Nataloin  wird  allgemeia 


1)  Pekkin  u,  Hummel,  Journ.  ehem.  soc,  Vol.  LXV,  p.  923  (1894).  — 
2)  Th.  Anderson,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXI,  p.  216  (1849);  Stein,  Journ.  prakt. 
ehem.,  Bd.  XCVII,  p.  234.  —  3)  T.  E.  Thorpe  u.  Smith,  Chem.  News,  Vol.  LVII, 
p.  48  (1888);  Thorpe  11.  Greenall,  ibid.,  Vol.  LIV,  p.  293  (1887).  —  4)  Perkin 
11.  Hummel,  Journ.  chem.  soc,  Vol.  LXV,  p.  851  (1894).  --  5)  Greshoff  u.  Sack, 
Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  837.  —  6)  Liebig,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome 
XXXVII,  p.  171  (1828);  Robiqüet,  ibid.  (3),  Tome  XX,  p.  483  (1847);  Sten- 
hocse.  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXII,  p.  208  (1851);  Sghunck,  ibid.,  Bd.  XXXIX,  p.  1 
(1841);  E.  Schmidt,  Ber.  chem.  Ge.s.,  Bd.  VIII,  p.  1275  (1875).  —  7)  E.  Leger, 
Corapt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  185  (1897);  Tome  CXXVII,  p.  234  (1898);  Tome 
CXXVIII,  p.  1401;  Tome  CXXXI,  p.  55  (1900);  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome 
XV,  p.  509  (1902);  Compt.  rend.,  Tome  CXXXI V,p.  1584  (1902);  ibid.,  p.  IUI; 
Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XVI,  p.  592;  Tome  XVII,  p.  13  (1903);  Bull.  soc. 
chim.  (3),  Tome  XXI,  p.  668  (1899);  Tome  XXIII,  p.  785  (1900);  Tome  XXVII, 
p.  1224;  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XX,  p.  145  (1904).  —  8)  Tschirch,  Ber. 
pharm,  (tcs.,  Bd.  VIII,  p.  174  (1898);  Schweiz.  Wochenschr.  Chem.  Pharm.,  Bd. 
XXXVI  (1898),  No.  40;  Verhandl.  Naturforsch.-Vers.  Hamburg,  1901,  Bd.  II  (II), 
p.  635.  Femer  Aschan,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI,  p.  340  (1903);  Groenewou>, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVIII,  p.  115  (1889);  W.  Stoeder,  Chem.  Centr.,  1899, 
Bd.  I,  p.  691. 
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als  ein  besonderes  Aloin  der  Zusammensetzung  CigHi^Oy  angesehen. 
Das  Aloeemodin  ist  in  fast  allen  Aloesorten  ein  Begleitstoff  des  Aloins; 
TscHiRCH  hält  es  für  ein  anderes  Methvltrioxvanthrachinon,  als  das  Emo- 
din   aus  Rheum  und  Cassia,  und  gibt  ihm  die  Struktur: 


CO  OH 

0H\/. 

1        1 
CO 

Auch  Emodinglykosid  wurde  von  Aloe  angegeben. 

Die  systematische  Erforschung  der  Aloine  durch  Abbau  ist  noch 
nicht  vor  langer  Zeit  begonnen  worden.  Oesterle  ^)  erhielt  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  alkoholische  Aloinlösung  Aloeemodin. 
Seel  ^)  oxydierte  Barbaloin  mit  Kaliumpersulfat  und  Schwefelsäure 
(CAROsches  Reagens)  und  erhielt  Tetraoxymethylanthrachinon  C15H10O«. 
Eine  altbekannte  Reaktion  ist  die  Bildung  von  Chrysamm  in  säure  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aloe;  diese  Säure  ist  nach  Lieber- 
mann und  GiESEL  ein  Tetranitro-Dioxyanthrachinon.  Die  Ansichten 
über  die  Konstitution  der  Aloine  gehen  aber  weit  auseinander.  Während 
Tschirch  folgende  Aloinstrukturformel  für  wahrscheinlich  hält: 

H  CH2OH 
OH  V      OH? 


OH- 
?0H 


8 


glaubt  L^GER  annehmen  zu  dürfen,  daß  es  sich  um  eine  Verbindung  von 
Methylisochrysazin  mit  einer  Aldopentose  („Aloinose")  handle,  welche 
durch  sehr  lange  Behandlung  mit  Alkohol  gespalten  wird.  Die  von  Born- 
träger 3)  angegebene  Aloereaktion:  Durchschütteln  einer  alkoholischen 
Aloelösung  mit  Benzol,  Dekantieren  der  Benzollösung,  Zusatz  von  etwas 
NH3  zu  der  letzteren,  worauf  violettrote  Färbung  eintritt  (statt  alkoho- 
lischer Aloelösung  kann  man  nach  Tschirch  auch  Wasserdekokt  an- 
wenden) :  ist  nach  Tschirch  eine  Reaktion  aller  Methyl-Oxyanthrachinone 
und  ist  hier  auf  das  Aloeemodin  zurückzuführen.  Die  Reaktion  von 
Gripps  und  Dymoxd^):  Lösung  eines  Körnchens  Aloe  in  konzentrierter 
H2SO4,  Zufügen  von  einigen  Tropfen  rauchender  HNO3  und  Verdünnung 
mit  Wasser,  worauf  eine  tief  orangefarbene  Flüssigkeit  entsteht,  welche 
mit  NH3  w^einrot  wird ;  beruht  auf  der  Bildung  von  Ghrysamminsäure 
aus  Aloin.  Klcnges  Aloinprobe  ^) :  Wässerige  Aloelösung  wird  bis  zur 
Farblosigkeit  verdünnt  und  mit  etwas  CUSO4  oder  CuClg  versetzt,  so- 
dann unter  Zusatz  von  etwas  NaCl  oder  KBr  erwärmt,  worauf  eine  rot- 
violette Färbung  entsteht.  Nach  Tschirch  geben  nicht  alle  Aloine 
diese    Probe.     Auch    mit    CuSO^    und    etwas    IL2O2    tritt    eine    ähnliche 

1)  Oi-isTERLE,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  81  (1899).  —  2)  E.  Seel, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  3212  (19(.)0).  Vgl.  ferner  Oesterle  u.  A.  Babel, 
Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.,  Bd.  XLII,  p.  329  (1904).  -  3)  Bornträoer,  Zeitschr. 
analyt.  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  \()r>  (1880).  Vgl.  auch  K.  Heuberger,  Schweiz. 
Wochenschr.  Pharm.,  1899,  p.  500.  —  4)  Gripps  u.  Dymond,  Ber.  ehem.  Gen.. 
Bd.  XVIII,  Ref.  p.  200  (1885).  —  6)  A.  Kluxge,  Arch.  Pharm.,  1883  p.  3«3. 
Vgl.  hierzu  E.  Schär,  Areh.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  279  (1900). 
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Farbenreaktion  auf  [Hirschsohk  ^)].  Auf  Boraxzusatz  fluoreszieren  •  Aloe- 
lösungen (ScHOUTETENsche  Reaktion). 

Umwandlungsprodukte  der  Aloine,  auch  von  Emodin ,  sind  die 
„Nigrine"  [Tschirch  und  Pedersen  -)].  Alonigrin  soll  der  Formel  CjjHi^Ojj 
entsprechen;  es  enthält  noch  den  intakten  Anthrazenkem. 

Oxyanthrachinonderivate  von  Rubiaceen;  Gruppe  der  Ali- 
zaringlykoside.  Der  am  längsten  bekannte  Farbstoff  dieser  Gruppe, 
das  Alizarin,  wurde  1826  durch  Colin  und  Robiqüet*)  im  Rhizom 
der  Rubia  tinctorum  aufgefunden  und  benannt;  Alizarin  ist  darin  zum 
größten  Teile  in  Glykosidform  vorliegend:  Rubierythrinsäure  oder 
Rubiansäure,  1851  gleichzeitig  durch  Roohleder*)  und  Schunck  ^)  iso- 
liert. Der  letztgenannte  Forscher  konstatierte  auch  das  auf  das  Glyko- 
sid wirksame  Enzym  der  Krappwurzel,  von  dem  er  übrigens  außerdem 
behauptete,  daß  es  aus  Zucker  COj  und  Alkohol  bilde:  Erythrozym  oder 
Rubiase.  Rubierythrinsäure  ist  eine  Disaccharidalizarin Verbindung,  spalt- 
bar nach   der  Gleichung: 

^26^28^14  ~\~  2  HgO  =  2  C^H^oOg  -j-  C,4H«04 

Es  entsteht  bei  der  Hydrolyse  nur  Traubenzucker.  Ob  es  sich  um 
einen  Maltoserest  handelt,  ist  nicht  entschieden.  Zu  untersuchen  ist 
noch,  ob  andere  glykosidspaltende  Enzyme  auf  Rubierythrinsäure  ein- 
wirken. Das  Alizarin  selbst  wurde  durch  Graebe  und  Liebermann 
als  Anthrazenderivat  erkannt,  und  kurze  Zeit  darauf  aus  Anthrazen  in 
einer  glänzenden  Weise  synthetisch  dargestellt  (1869)**).  Anthrazen 
gibt  bei  der  Oxydation  Anthrachinon.  Aus  letzterem  wurde  Bibrom- 
anthrachinon  dargestellt,  welches  bei  Yerseifung  mit  konzentrierter  KOH 
bei  170^  Dioxyanthrachinon  oder  Alizarin  gibt.  Die  OH-Gruppen  im 
Alizarin  müssen  benachbart  stehen,  weil  das  Alizarin  bei  der  Oxydation 
Phthalsäure  gibt.     Alizarin  ist  demnach: 


CO     OH 


^OH 

CO 

Rt^nge')  beschrieb  1835  den  zweiten,  ebenfalls  schon  von  Colin  und 
ROBIQUET  beobachteten  Krappfarbstoff,  den  „Krapppurpur",  genauer. 
Auch  das  Purpur  in  (Schcnck  nannte  es  Verantin)  kommt  in  dem 
Rubiarhizom  als  Gh'kosid  vor,  doch  kennt  man  letzteres  noch  nicht,  da 
es    sehr    leicht    zersetzlich    ist.     Purpurin    kann    durch  seine  Löslichkeit 

1)  E.  Hirschsohn»  Just  bot.  Jahresber.,  1901,  Bd.  II,  p.  55.  Vgl.  auch 
die  Reaktion  von  Rössel,  Oompt.  rend.,  Tome  LV,  p.  346  (1903).  —  2)  Tschirch 
u.  Pedersen,  Arch.  Pharm.,  M.  CCXXXVI,  p.  200  (1898).  —  3)  Colin  u.  Robi- 
QUET,  Ann.  chini.  phys.  |2),  Tome  XXXIV,  p.  225  (1827);  Kuhlemann,  ibid., 
Tome  XXIV,  p.  225  (1823);  Zenneck,  Pogg.  Ann.,  M.  XIII.  p.  261  (1828); 
CtAULTier  de  Olaubry.  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  XLVIII,  p.  09  (1831):  I)e- 
CAISNE,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  .393  (1838^;  HiciGiN,  ibid.,  Bd.  XLVI. 
p.  1  (1849).  -  4)  RocHLEDER,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXX,  p.  321  (1851);  Bd.  LXXXII, 
p.  205  (1852).  —  5)  E.  öchunck,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXI,  p.  336  (1852);  Bd. 
LXXXVII.  p.  350  (1853);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLVIII,  p.  299  (1849):  Bd. 
XLV.  p.  286  (1848);  Bd.  XLII,  p.  13  (1847);  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXVI,  p.  174  (184<Si. 
—  6)  Graebe  u.  Liebermann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  II,  p.  332  (1869).  —  7)  Runge, 
Ann.  chim.  phv.s.  (2),  Tome  LXIII,  p.  282  (1836);  Robiquet.  ibid.,  Tome  L,  p.  1()3 
(1832);  Bd.  LVII,  p.  70  (1834);  J.  WoLFF  u.  Stregker,  Lieb.  Ann.,  B.I.  LXXV, 
p.  1  (18J0). 
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in  heiler  Alaunlösung  vom  Alizariu  getrennt  werden.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  Ci^HigOg.  Schon  Graebe  und  Liebermann  ^)  gelang  es,  das 
Alizarin  durch  Oxydation  in  Purpurin  überzuführen.  Es  ist  ein  Trioxy- 
anthrachinon  der  Struktur: 


CO     OH 

Auch  andere  Rubiaarten  enthalten  in  ihrem  Rhizom  Purpurin :  R.  sikki- 
mensis  nach  Perkin  und  Hummel*^);  R.  Munjista  nach  Stenhoi'se 3). 

Das  ans  der  Krappwurzel  bereitete  Purpurin  des  Handels  enthalt 
auch  Purpurinkarbonsäure  *). 

Purpuroxanthin,  von  Schützenberger  und  Schiffert^)  im  rohen 
Handelspurpurin  gefunden,  auch  in  Rubia  sikkimensis  durch  Perkin  und 
Himmel ^)  nachgewiesen,  ist  ein  gelbgefftrbtes  Isomeres  von  Alizarin. 
Es  wird  auch  durch  Reduktion  der  Purpurinkarbonsäure  erhalten  [Rosen- 
STIEHL  ')]  und  ist  deswegen  als  Meta-Dioxyanthrachinon : 

CO     OH 

OH 


aufzufassen.  Bei  der  Oxydation  gibt  es  Purpurinsäure.  Synthetisch 
wurde  es  durch  Kondensation  von  m-Dioxybenzoesäure  mit  Benzoesäure 
dargestellt  [Xoah,  Schunck  und  Römer  ^)].  Ob  es  in  Glykosidform  in 
der  Pflanze  präformiert  ist,  ist  nicht  bekannt. 

Purpuroxanthinkarbonsäure  ist  beobachtet  im  ostindisclien 
Krapp,  Rubia  Munjista  (==  R.  cordifolia  L.)  und  R.  sikkimensis.  Das 
Glykosid  Munj istin,  welches  in  der  erstgenannten  Art  die  Rubiery- 
thrinsäure  vertritt,  ist  Purpuroxanthinsäuredextroseester  [Schunck  und 
Römer  ^)].  Auch  im  Handelspurpurin  wurde  die  Purpuroxanthinkarbon- 
säure CisH^Og  oder  C|4H704«COOH  nachgewiesen;  sie  zerfällt  über 
200®  in  Kohlensäure  und  Purpuroxanthin.  Ihr  Glykosid  ist  kristalli- 
sierbar. 

Rubiadin  im  Krapp  als  Glykosid  C^iHjoOg  vorkommend  [Schcnck 
und  Marchlewski  ^®)]  ist  Methylpurpuroxanthin  C15H10O4;  die  Methyl- 
gruppe ist  in  demselben  Ringe  anzunehmen,  w^elcher  die  zwei  OH- 
Gruppen  enthält.  Purpuroxanthinkarbonsäure  kann  als  Oxydationsprodukt 
des  Rubiadins  angesehen  werden : 


1)  Graebe  u.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  III,  p.  030  (1870).  — 
2)  Perkin  u.  Hummel,  Journ.  ehem.  »oc,  1893,  Bd.  I,  p.  1157.  —  3)  Stenhouöe, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXX,  p.  325.  —  4)  Schützenberger  u.  Schiffert,  Bull.  soc. 
chim.  (2),  Tome  IV,  p.  13;  Liebermann  u.  Plath,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  1618 
(1877);  A.  Rosenstiehl,  Ann.  ehim.  phys.  (5),  Tome  XIII,  p.  148  (1878);  Schunck 
u.  Römer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  175,  550  (1877).  —  6)  Schützenberger, 
1.  c.  —  6)  Perkin  u.  Hummel,  l.  c.  —  7)  Rosenstiehl,  Ann.  chim.  plivs.  (5), 
Tome  XVIII,  p.  224  (1879).  —  8)  E.  Noah,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  'p-  '^32 
(1886);  Schunck  u.  Römer,  ibid.,  Bd.  XI,  p.  969  (J878).  —  9)  Schunck  u. 
Römer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  790  (1877);  Stenhouse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXX, 
p.  325.  —  10)  Schunck  u.  Marchlewski,  Jouni.  ehem.  soc.,  1893,  Bd.  I, 
p.  969,  1137. 
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Purpuroxanthinkarbonsäure :  C|4H502(OH)2  •  COOH 
Rubiadin  :  Ci4H502(OH)2  •  CH3 

Es  ist  synthetisch  aus  p-Methylbenzoesäure  und  m-Dioxybenzoesäure 
darstellbar.  Der  Zucker  des  natürlichen  Rubiadinglykosides  ist  Trauben- 
zucker. 

Roch  LEDERS  ^)  „Isalizarin"  und  „Hydrisalizarin"  sind  wohl  mit 
diesen  gelben  Kra])pfarbstoffen  identisch. 

Die  Rhizome  von  Oldenlandia  umbellata  (Rubiaceae)  [„Chay- Wurzel] 
führen  nach  Perkin  und  Hummel  *)  außer  Rubierythrinsäure,  Alizarin, 
Alizarinmonomethvläther  noch  M eta-Hvdroxy an t brach inon,  ferner 
einen  Hystazarinmonomethylather  CigHjoO^,  und  sodann  sämtliche 
drei  Anthragalloldimethyläther  C^ßHijOs-  Der  Alizarinmethylftther 
aus  Oldenlandia  muß  nach  Perkin  die  Struktur 

CO  OCH3 

/^\^     |/'^0H 

I        I        I 

\/ \/\/ 
CO 

haben,  ist  eine  a-Verbindung.   Hystazarin  ist  das  2, 3-Dioxyanthrachinon : 

/^      /\^  ^\|0H 
)\    /OH 


Anthragallol  ist  1,  2,  3-Trioxyanthrachinon: 

CO      OH 

/\/\/'\0H 

'•    /^    /      /'OH 
CO 

Die  Alkannafarbstoffe.  Aus  der  Wurzel  der  Alkanna  tinctoria 
Tausch,  wurde  zuerst  von  Pelletier^)  ein  roter  Farbstoff  als  „An- 
chusasäure**  isoliert.  Liebermann  und  Römer*)  zeigten,  daß  das  Al- 
kannapigment bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Anthrachinon ,  und 
dessen  Methylderivat  und  Karbonsäure  gibt,  und  schrieben  ihm  die 
Formel  CjsHjgO^  oder  C^jH^^O^  zu.  Carnelutti  und  Nasini  ^)  nahmen 
Beziehungen  zum  Santalin  an.  Neuerdings  will  Gawalowski^)  zwei 
Alkannafarbstoffe  unterscheiden :  die  benzinlösliche  Anchusasäure  C3QH39O7 
und  die  Alkannasäure  (C^jH^ 40^)2 ;  die  letztere  läßt  sich  in  Anchusa- 
säure tiberführen.  Näheres  ist  über  diese  Anthrazenderivate  nicht  be- 
kannt. Übrigens  sind  ähnliche  Pigmente  bei  Boragaceen  recht  ver- 
breitet. Vogtherr,  wie  Norton^)  gaben  dergleichen  Stoffe  an  von 
Echium,  Eritrichium,  Krynitzkia,  Lithospermum,  Plagiobothrys,  Onosma, 
Macrotomia   (M.   cephalotes  DC,    die    „syrische  Alkanna")  und  Alkanna- 


1)  Rochleder,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  III,  p.  292  (1870).  —  2)  Perkin  u. 
Hummel,  Journ.  ehem.  soc.,  1895,  Bd.  I,  p.  817;  Chem.  News,  Vol.  LXXII,  p.  57. 
—  3)  Pelletier,  Ann.  ehim.  phys.  (2),  Tome  LI,  p.  191  (1832).  —  4)  C.  Lieber- 
MANX  u.  RÖMER,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  2428  (1887).  —  6)  G.  Carnelutti 
u.  Nasini,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1514  (1880).  —  6)  A.  Gawalowski. 
Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  1001;  1903,  Bd.  I,  p.  1041.  —  7)  M.  Vogtherr, 
Pharm.  Centralhalle,  Bd.  XXXVII,  p.  148  (1896);  J.  B.  Norton,  Amer.  Journ. 
Pharm.,  Vol.  LXX,  p.  346  (1898). 
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arten.  Auch  der  rote  Farbstoff  von  Lithospermum  erythrorrhizum  („To- 
kiopurpur"), welcher  nach  Kühara  *)  der  Formel  CgoHgoO^o  entspricht, 
gehört  hierher. 

Das  Ventilagin,  ein  roter  harziger  Farbstoff  aus  der  Wurzel- 
rinde von  Ventilago  Madraspatana,  ist  nach  Perkin  und  Hummel  ^) 
mit  Alkannin  verwandt,  vielleicht  ein  Dioxyaikannin  C,5Hi406,  und  ist 
als  methvliertes  Anthrachinonderivat  aufzufassen. 

Bei  der  Identifizierung  von  Anthrachinonderivaten  spielt  der  Nach- 
weis des  Anthrachinons  eine  wichtige  Rolle.  Claus  ^)  rät  hierzu,  die 
Substanzprobe  in  Natriumamalgam  zu  bringen  und  mit  absolutem  Äther 
zu  übergießen.  Die  Chinonkristalle  verwandeln  sich  beim  Schütteln  in 
braunschwarze  glänzende  Flitterchen.  Setzt  man  einen  Tropfen  Wasser 
zu  dem  Äther  und  bewegt  die  Flüssigkeit,  so  entsteht  um  das  Natrium- 
amalgam eine  prachtvoll  rote  Färbung,  die  in  Berührung  mit  Luft  sofort 
verschwindet.  Wendet  man  statt  Äther  absoluten  Alkohol  an,  so  ent- 
steht an  der  Berühningsstelle  von  Amalgam  und  Alkohol  eine  dunkel- 
grüne Zone,  die  bei  leichtem  Schütteln  die  Flüssigkeit  schön  grün  färbt, 
und  bei  Berührung  mit  Luft  verschwindet.  Enthielt  der  Alkohol  eine 
Spur  Wasser,  so  tritt  Rotfärbung  ein. 

Soweit  bekannt,  sind  die  Anthrazenderivate  stets  im  Zellsafte  ge- 
löst, so  im  Rubiarhizom,  auch  in  den  Aloeblättern,  und  kaum  jemals  in 
Sekretbehältern  oder  in  den  Zellmembranen  oder  als  feste  Ausschei- 
dungen vorhanden.  Über  ihre  Entstehung  im  Stoffwechsel  kann  man 
sich  die  Vorstellung  machen,  daß  sie  durch  Kondensation  methylierter 
oder  nicht  methylierter  Oxybenzoesäure  oder  anderer  aromatischen 
Säuren  mit  Benzoesäure  zustande  kommen.  Besonders  leicht  ausführbar 
ist  die  Kondensation  von  m-Oxybenzoesäure  zu  Oxyanthrachinon : 

/v     .COiOH"    - ..     .. 

•■■•  -f     ■■■■-..  1  =  1  +    2H2O 

C:H  /\/^^  ^^   /\   /\   ^^H 

COÖH: 


Es   bleibt  noch  zu  untersuchen,   ob  die  m-Oxysäuren  in  der  natürlichen 
Synthese  der  Anthrachinonderivate  eine  Rolle  spielen. 


Zweiundfünfzigstes  Kapitel:  Omilizellulär  vorkommende 
cyklische  Kohleiistoffverbindungeii. 

§  1. 
Einleitung. 

Von  zyklischen  Kohlenstoffverbindungen  treten  die  Substanzen  mit 
5-  oder  6-^liedrigen  Ringen,  namentlich  aber  die  letzteren  als  Derivate 

•  1)  M.  KuHARA,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  2146  (J878).  —  2)  Perkix  u. 
Hummel,  Journ.  ehem.  soc.,  Vol.  LXV,  p.  923  (1894).  —  3)  A.  Olaus,  Ber.  cJiera. 
Ges.,  Bd.  X,  p.  925  (1877). 
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des  Benzols  und  des  hydrierten  Benzolringes,  im  Pflanzenreiche  überaus 
häufig  und  in  überaus  mannigfaltigen  Erscheinungen  auf.  Da  die  fünf- 
gliedrigen  zyklischen  Verbindungen  nur  der  Gruppe  des  Pyrrol  und 
Pyrrolidin  angehören,  die  als  Staramsubstanzen  von  Alkaloiden  bereits 
an  früherer  Stelle  ihre  Behandlung  erfuhren,  und  die  stickstoffhaltigen 
und  sauerstoffhaltigen  heterocyklischen  Substanzen  gleichfalls  einen 
anderen  Ort  in  unserem  System  erhielten,  verbleiben  uns  hier  nur  die 
Benzol-  und  Hydrobenzolderivate  zur  gemeinsamen  Darstellung. 

Gewöhnlich  pflegt  man  die  Abkömmlinge  des  Benzols,  welche  im 
pflanzlichen  Stoffwechsel  ^n  Erscheinung  treten,  als  Abbauprodukte  der 
sich  in  der  Lebenstätigkeit  abspielenden  chemischen  Prozesse  anzusehen, 
für  zahlreiche  Fälle  gewiß  mit  Recht,  doch  wäre  es  fehlerhaft,  diesen 
Gesichtspunkt  als  allgemein  für  die  Benzolderivate  des  pflanzlichen 
Organismus  festzuhalten.  Chemische  Gründe  legen  es  vielfach  nahe, 
Substanzen  mit  Kohlenstoffringschließung  als  nicht  mehr  reaktionsßQiige 
Abbauprodukte  anzusehen.  Speziell  der  Benzolring  ist  ein  sehr  fest 
gefügter  Komplex  und  zeigt,  wie  V.  Meyer  i)  sagt,  „eine  unüberwind- 
liche Neigung  sich  zu  erhalten**.  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  wirkt  auf  den  Ring  nicht  ein;  die  Seitenketten  werden  leicht 
oxydiert,  im  Benzolkern  geschieht  keine  Veränderung.  Ja  selbst  in  der 
Kalischmelze  bleibt  der  Benzolring  erhalten,  was  in  der  organisch- 
chemischen Praxis  oft  benutzt  wird,  um  die  Stammgruppen  verschiedener 
Verbindungen  als  Phenole  oder  Phenolsäuren  nachzuweisen.  Salpeter- 
säure führt  Benzolderivate  in  Nitroverbindungen  über,  ohne  den  Ring 
anzugreifen,  während  offene  Kohlenstoff  ketten  weitgehend  oxydiert  werden. 
Diese  Schwierigkeiten,  welche  der  Abbau  durch  Oxydation  beim  Benzol- 
ring erfährt,  sind  gewiß  auch  für  die  biologischen  Oxydationen  maß- 
gebend, und  deswegen  mögen  die  karbozyklischen  Verbindungen  im 
abbauenden  Stoffwechsel  vorwiegend  erhalten  bleiben. 

Daß  aber  der  Benzolring  durch  die  chemischen  Mittel  des  Pflanzen- 
organismus in  verschiedenen  Fällen  gesprengt  werden  kann,  lehren  uns 
einige  physiologische  Erfahrungen.  Vor  allem  konnte  festgestellt  werden, 
daß  für  Schimmelpilze  (Aspergillus  niger)  eine  Reihe  aromatischer  Sub- 
stanzen zugleich  als  C-  und  N-Quelle  fungieren  können.  Nach  eigenen 
Versuchen  2)  wirkt  z.  B.  Para-Oxybenzoesäure  in  Form  ihres  Ammon- 
salzes  relativ  gut  als  Nährstoffquelle,  noch  besser  Gallussäure  (Trioxy- 
benzoesäure).  Wichtig  ist,  daß  die  Hydrobenzolderivate  viel  besser  als 
Nährstoffe  taugen  als  die  Benzolabkömmlinge  selbst,  und  verschiedene 
Hydrophenole  und  Hydrophenolsäuren  sehen  wir  wie  Chinasäure  oder 
Quercit  als  treffliche  Kohlenstoffquellen  für  verschiedene  Pilze  fungieren. 
Man  kann  daraus  schließen,  daß  der  Spaltung  von  Benzolderivaten  im 
Stoffwechsel  wohl  eine  paitielle  Hydrierung  vorausgehen  mag,  und 
hydrierte  Benzolderivate  leichter  spaltbar  sind  als  nicht  hydrierte  karbo- 
zykUsche  Verbindungen.  Es  sei  auch  daran  erinnert,  daß  Drechsel^) 
vor  längerer  Zeit  Phenol  mit  Wechselströmen  zersetzte  und  hierbei 
fand,  daß  Hydrierung  mit  Bildung  von  Hydrophenoketon 

CH2    C/H2 

CH,/  NCH, 

CK,    CO 

1)  V.  Meyer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXHl,  p.  .')80  (1890).  —  2)  Czapek. 
Hofmeisters  Beitr.  z.  ehem.  Phvs.,  Bd.  IH,  p.  53  (li»02).  —  3)  K.  Drechsel,  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  XXXVHl/p.  (lö  (1888). 
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eintrat  und  Capronsäure  und  andere  Fettsäuren  entstanden.  Ob  die 
äußerliche  Ähnlichkeit  dieser  Spaltungen  mit  biochemischen  Ringspaltungen 
wirklich  tieferliegende  Ursachen  besitzt,  weiß  man  nicht,  da  die  inter- 
essanten Versuche  Drechsels  seither  leider  nicht  mehr  aufgenommen 
wurden.  Es  verschwindet  im  Stoffwechsel,  wie  mich  meine  Erfahrungen 
an  der  Tyrosinspaltung  in  Wurzeln  vermuten  lassen,  auch  die  aus  dem 
Tyrosin  entstehende  Homogentisinsäure  vollständig  und  wird  bis  zu 
CO2  und  HgO  abgebaut.  Diese  Beispiele  von  totaler  Verarbeitung 
aromatischer  Verbindungen  werden  sich  in  Zukunft  jedenfalls  noch 
mehren.  Deshalb  erscheint  es  geboten,  aus  dem  Erhaltenbleiben  von 
Benzolderivaten  im  destruktiven  Stoffwechsel  nicht  glattweg  zu  schließen, 
daß  ein  physiologischer  Abbau  dieser  Stoffe  unmöglich  ist,  sondern 
sich  stets  zu  vergegenwärtigen,  daß  die  Eigenart  der  Regulierung  der 
chemischen  Prozesse  im  Organismus  entscheidet,  ob  Abbau  stattfindet 
oder  nicht,  und  auch  Substanzen,  deren  Weiterverarbeitung  durch  die 
chemischen  Mittel  der  Zelle  möglich  ist,  ja  eventuell  unter  anderen 
Lebensbedingungen  tatsächlich  stattfindet,  aus  physiologischen  Gründen 
unzersctzt  abgelagert  werden. 

Die  aromatischen  Verbindungen  des  Pfianzenorganismus  sind  großen- 
teils enorm  kohlenstoftreiche  (80  Proz.  und  mehr  C)  und  sauerstoffarme 
oder  sauerstofffreie  Substanzen;  für  viele  von  ihnen  ist  es  daher  ganz 
ausgeschlossen,  daß  sie  aus  oxydativen  Spaltungen  hervorgehen,  viele 
mö^en  höchstens  nicht  weiter  oxydierbare  I3ruchstücke  von  partiell  oxy- 
dabien  Stoffen  darstellen.  Im  Verfolge  dieser  Überlegungen  mag  es 
auch  bemerkenswert  erscheinen,  daß  im  Tierköri)er  die  meisten  der 
pflanzlichen  Benzolderivate  nie  gebildet  werden.  Die  Annahme,  daß 
viele  Benzolderivate,  die  in  der  Pflanze  entstehen,  Substanzen  sind,  in 
denen  der  schwierig  zu  verarbeitende  Überschuß  des  assimilierten  Kohlen- 
stoffes als  Exkret  abgelagert  wird,  hat  daher  manches  für  sich.  Doch 
wäre  es  nicht  richtig,  einseitig  die  Zuckersynthese  in  ursächlichen  Zu- 
sammenhang mit  der  Bildung  karbozyklischer  Substanzen  in  der  Pflanze 
zu  setzen.  Wir  kennen  im  Tyrosin,  Phenylalanin,  in  der  Skatolamino- 
essigsäure  aromatische  Spaltungsprodukte  der  Eiweißstoffe,  welche  sehr 
leicht  in  N- freie  Benzolabkömmlinge  übergehen,  von  welchen  die 
Homogentisinsäure,  das  Homologon  der  Hydrochinonkarbonsäure  (Gen- 
tisinsäure)  am  besten  bekannt  ist.  Vielleicht  ist  es  kein  Zufall,  daß 
zahlreiche  aromatische  Verbindungen  im  Organismus  gefunden  wurden, 
welche  eine  dreigliedrige  Seitenkette  wie  das  Tyrosin  besitzen,  und 
übrigens  wissen  wir  auch  von  einem  Methyltyrosinvorkommen  in  Baum- 
rinden, offenbar  als  Stoffwechselendprodukt.  Für  die  Phenolschwefel- 
säuren, die  im  Harn  zur  Abscheidung  gelangen,  wies  Baumann  über- 
zeugend den  Zusammenhang  mit  dem  Tyrosin  des  Tierkörpers  nach. 
Für  das  im  Pfianzenorganismus  hier  und  da  in  kleiner  Menge  auftretende 
Phenol  gilt  möglicherweise  derselbe  Konnex.  Es  wäre  zu  weitläufig, 
und  würde  zu  bestimmten  Folgerungen  nach  dem  heutigen  Stande  der 
Biochemie  noch  kaum  führen  können,  wenn  hier  eine  Diskussion  über 
die  zahlreichen  Möglichkeiten  der  Entstehung  von  Benzolderivaten  aus 
offenen  Kolüenstoffketten  in  extenso  angeschlossen  würde,  zumal  eine 
derartige  Übersicht  heute  kaum  andere  Gesichtspunkte  entwickeln  könnte, 
als  man  sie  in  den  Handbüchern  der  organischen  Chemie  dargelegt  findet. 

Nur  wenige  Fälle  seien  kurz  hervorgehoben.  Zuerst  die  Beobachtung 
von  Hoppe-Seyler  ^),   daß   beim  Erhitzen  von  Zuckerarten  oder  Poly- 

1)  F.  Hoppe-Sevler,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  15  (1870). 
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sacchariden  auf  280^  im  geschlossenen  Rohr  neben  Kohlensäure  konstant 
kleine  Mengen  von  Brenzkatechin  und  Protokatechusäure  entstehen. 
Der  Mechanismus  dieser  wichtigen  Reaktion  ist  heute  noch  ebenso  un- 
bekannt, wie  die  Frage,  ob  diese  Reaktion  auch  unter  anderen  Be- 
dingungen, die  im  Organismus  realisierbar  sind,  möglich  sei,  noch  als 
unentvschieden  gelten  muß.  Bemerkenswert  ist  sodann,  daß  der  Quercit» 
ein  natürlich  vorkommendes  Pentaoxy-Hexahydrobenzol : 

CHOH— CHOH 
CH,  CHOH 

^  CHOH—CHOH/ 

bei  der  Oxydation  Schleimsäure  liefert,  welche  auch  aus  d- Galaktose 
durch  Oxydation  entsteht: 

CHOH— GOGH 
CHOH 

CHOH— CHOH— COOK 

Wie  leicht  aber  auf  ganz  anderem  Wege  Ringschließung  bei  alipha- 
tischen Stoffen  des  Pflanzenorganismus  erfolgt,  lehrt  das  schöne  von 
TiEMANN  und  Semmler  klargelegte  Beispiel  des  Citral,  welches  bei 
Behandlung  mit  KHSO4  unter  Ringschluß  in  Cymol  übergeht. 

Für  die  Ansicht,  daß  eine  reichliche  Versorgung  mit  Kohlenstoff- 
verbindungen und  der  an  eine  solche  angepaßte  Stoffwechsel,  wie  er 
sich  bei  den  grünen  CO2  assimilierenden  Pflanzen  findet,  eine  günstige 
Vorbedingung  für  die  Entstehung  aromatischer  Verbindungen  schafft, 
mag  das  relative  Zurücktreten  der  Benzolderivate  in  saprophytischen 
Pilzen  geltend  gemacht  werden,  während  in  den  mit  assimilierenden 
Algenzellen  ausgerüsteten  Flechten  viele  Benzolderivate  beobachtet 
werden ;  ferner  das  Zurücktreten  aromatischer  Verbindungen  bei  phanero- 
gamen  Parasiten  und  Saprophyten.  deren  Zellhautgerüst  aus  ähnlichen 
Gründen  weniger  massig  ausgebildet  erscheint;  endlich  die  reichliche 
Produktion  aromatischer  Stoffe  bei  vielen  Sonnenpflanzen  im  Gegensatze 
zu  schattenliebenden  Gewächsen. 

Vom  biologischen  Standpunkte,  welcher  vielleicht  auch  biochemische 
Gesichtspunkte  eröffnen  kann,  mag  man  zwei  große  Gruppen  von 
Benzolderivaten  unter  den  Stofl*en  des  pflanzlichen  Organismus  unter- 
scheiden. Die  erste  Gruppe  umfaßt  Substanzen,  welche  in  lebenden 
Geweben  diffus,  gelöst  oder  in  Tröpfchen  suspendiert,  in  Plasma  oder 
Zellsaft  vorkommen ;  es  sind  dies  Phenole,  Phenolsäuren,  Alkoholsäuren 
der  verschiedensten  Art,  mit  Einschluß  der  sogenannten  „Gerbstoffe** 
der  Rinden  und  anderer  Organe.  Ich  fasse  diese  Substanzen  als  omni- 
zelluläre, ubiquitäre  oder  diffus  verbreitete  Benzolderivate 
zusammen.  Dies  sind  nie  Kohlenwasserstoffe,  meist  phenolartige  Stoffe, 
entweder  selbst  in  Wasser  löslich  oder  als  wasserlösliche  Glykoside 
vorkommend.  Die  zweite  Gruppe  von  Benzolderivaten  wird  stets  in 
besonderen  Sekretzellen  oder  größeren  Sekretlücken,  Kanälen,  oder 
auch  in  Milchsaftbehältern  im  Innern,  oder  schließlich  durch  äußere 
Drüsen  auf  der  Oberfläche  der  Pflanzen  abgelagert.  Diese  Substanzen 
seien  als  Benzolderivate  idioblastären  Vorkommens  den  ersteren 
gegenübergestellt.  Sie  sind  fast  stets  wasserunlöslich,  sehr  sauerstoff- 
arm oder  0-frei.  Hierher  zählt  die  Gruppe  der  Terpene,  viele  Säuren, 
Alkohole,  Aldehyde.  Die  Scheidung  beider  Gruppen  ist  nicht  so  scharf, 
als  daß  nicht  manche  Substanzen  sowohl  omnizellulär  als  idioblastär  vor- 
kommen könnten.  Immerhin  trifft  aber  die  gegebene  Unterscheidung 
in  der  größten  Mehrzahl  der  Fälle  zu. 
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Omnizeilulär  verbreitete  Benzolderivate:  ein-  und 

mehrwertige  Phenole. 

Hydroxyderivate  des  Benzols  oder  Phenole  sind  sehr  häufige  Stoff- 
wcchselprodukte ,  besonders  melirwertige  Phenole.  Der  chemische 
Charakter  von  Phenolen  ist  bekanntlich  weit  verschieden  von  alipha- 
tischen primären,  sekundären  und  tertiären  Alkoholen:  sie  bilden  be- 
ständige Alkaliverbindungen,  sind  nicht  leicht  zu  verestern,  sie  bilden 
mit  HNO2  Nitrosoderivate,  welche  durch  konz.  HgSO^  leicht  zu  dunkel- 
blauen Farbstoffen  nicht  näher  bekannter  Natur  („Dichroine*')  konden- 
siert werden:  Phenolreaktion  von  Liebermann i).  Dieser  Reaktion 
stehen  nahe  die  von  Plügge*)  angegebene  Phenolprobe  mit  HNO^, 
haltigem  Hg  (NO.,)^,  sowie  die  bekannte  Probe  von  Lassaigne-Millon; 
bezüglich  der  letzteren  hat  Nasse ^j  gezeigt,  daß  alle  einwertigen 
Phenole  Rotfärbung  mit  HgCNOs)^  +  HgNOg  +  HNO2  geben.  Häufig 
geben  Phenole  mit  Eisenchlorid  Farbenreaktionen  (grün  oder  blauj. 
Auch  Furfurol  -}-  HCl  gibt  bei  mehreren  Phenolen  eine  blaue  Reaktion 
Baeyer*)].  Über  mikrochemische  Erkennungsmerkmale  von  Phenolen 
lat  Behrens^)  Angaben  geliefert..  Zur  quantitativen  Bestimmung  der 
einwertigen  Phenole  wird  die  C^berführung  in  Tribromphenol  oder  auch 
Tri-Jodphenol  benutzt.  Die  einschlägigen  Methoden  hat  Frerichs^) 
zusammenfassend  dargestellt.  Zur  Abtrennung  von  Phenolen  aus  Ge- 
mischen von  Pflanzenstoffen  (ätherischen  Ölen)  sind  die  Angaben  von 
Kremers  und  Schneider')  zu  vergleichen. 

Über  die  Entstehung  von  Phenolen  im  Pflanzenorganismus  ist 
noch  nicht  viel  bekannt.  Im  Tierkörper  entstehen  Phenole  leicht  aus 
zugeführten  Benzolkohlenwasserstoffen  und  werden  als  Phenolschwefel- 
säuren ausgeschieden.  Umgekehrt  dürften  wohl  in  der  Pflanze  manche 
Benzolkohlenwasserstoffe  durch  Reduktion  von  Phenolen  entstehen.  Viele 
aromatische  Säuren  gehen  sehr  leicht  unter  Kohlensäureabspaltung  in 
Phenole  über.  So  liefert  Orcinkarbonsäure  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  Orcin.  Man  darf  annehmen,  daß  solche  Reaktionen  in  beiden 
Richtungen  im  Organismus  nicht  selten  vollzogen  werden.  Ob  die  be- 
kannte REiMERsche  Synthese  von  Aldehyden«)  aus  Phenolen  durch 
Alkali  und  Chloroform,  und  die  entsprechende  SjTithese  von  Phenol- 
karbonsäuren durch  Anwendung  von  Tetrachlorkohlenstoff  statt  Chloro- 
form eine  biochemische  Bedeutung  hat,  ist  nicht  sichergestellt. 

Das  Phenol  oder  Karbolsäure,  entdeckt  1834  durch  Rcnge, 
kommt  in  sehr  kleinen  Mengen  nach  Griffiths^)  in  Stamm,  Nadeln 
und  Zapfen  von  Pinus  silvestris  vor,  aus  denen  es  durch  Digestion  mit 
Wasser  bei  80®  C  gewonnen  wurde. 


1)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  1098  (1874).  —  2)  Plugüe, 
Zeitschr.  analyt  Chera.,  Bd.  XI,  p.  173  (1872);  Bd.  XIV,  p.  13  (1875);  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXVIIl,  p.  9  (1889).  —  3)  O.  Nasse,  Ber.  uaturforsch.  Ges.  Halle, 
1879.    Vgl.  auch  Nickel,  Farbenreaktionen  der  Kohlenstoff  Verbindungen,  2.  Aufl., 

S.  5  (1890).  —  4)  A.  V.  Baeyer,  Ber.  ehern,  Ges.,  Bd.  V,  p.  25  (1872).  —  5)  H. 
•EHRENS,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XLII,  p.  141  (1903).  —  6)  G.  Frerichs, 
Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  214.  —  7)  E.  Kremers  u.  O.  Schreiner,  Chera. 
Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  147.  —  8)  Reimer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  423  (1876). 
—  9)  A.  B.  Griffithb,  Chem.  News,  Vol.  XLIX,  p.  95;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XVII.  Ref.  p.  171  (1884). 
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Altere  Stammteile  enthielten  0,1221  Proz. 
Jüngere  „  „  0,0654      „ 

Blätter  je  nach  Alter  0,0936  —  0,0315  Proz. 

Zapfen  0,0773—0,0293      „ 

Näheres  hierüber  ist  nicht  bekannt. 

Die  homologen  Phenole  sind  bei  Phanerogamen  nativ  noch  nicht 
irefimden.  Daß  p-Kresol  als  Abbauprodukt  des  Tyrosins  bei  der  Eiweiß- 
fäulnis, und  zwar  anaerob  oder  bei  Fäulnis  unter  nicht  zu  reichlichem 
Luftzutritt  entsteht,  wurde  schon  mehrfach  erwähnt. 

Viel  häufiger  als  die  einwertigen  Phenole  sind  bereits  die  zwei- 
wertigen Phenole  als  Produkte  des  pflanzlichen  Stoffwechsels  zu  ver- 
zeichnen.    Dies  sind: 


o-Dioxybenzol : 
Brenzkatechin 
(Pyrokatechol) 

OH 
/\0H 


p-Dioxybenzol : 
Hvdrochinon 

OH 


m-Dioxybenzol 

Resorcin 
(Resorcinol) 

OH 


OH 


OH 


Natives  Vorkommen  von  Brenzkatechin  findet  sich  mehrfach  ange- 
geben. Nach  FlL^ckigers  (nicht  unbestrittener)  Meinung  ist  es  im  Kino 
vorgebildet.  GoRUP  Besanez  *)  konstatierte  es  in  sehr  kleiner  Menge 
in  den  grünen  Blättern  und  im  Safte  der  Beeren  von  Ampelopsis  quin- 
quefolia.  Kraus  in  herbstlich  gefärbten  Aesculusblättem ;  doch  wurde 
die  Richtigkeit  dieser  Angaben  von  Preusse^)  bezweifelt.  Lippmann ^) 
fand  im  Rübenrohzucker  Brenzkatechin.  Von  großem  Interesse  ist  der 
Nachweis  von  Brenzkatechin  in  verschiedenen  Salixarten  durch  Weevers^), 
woselbst  es  in  genetischen  Beziehungen  zum  Salizylalkohol  zu  stehen 
scheint.  Welche  chemischen  Veränderungen  zur  Bildung  von  Brenz- 
katechin aus  Salizylalkohol  führen,  ist  aber  noch  nicht  klargelegt. 
Weevers  wies  darauf  hin,  daß  das  Schwarzfärben  absterbender  Pflanzen- 
teile öfters  auf  einer  Oxydation  des  Brenzkatechin s  unter  Mitwirkung 
einer  Oxydase  beruhen  mag.  Sehr  häufig  wird  Brenzkatechin  als  Zer- 
setzungsprodukt aromatischer  Pflanzenstoffe  erhalten,  selbst  (wie  erwähnt) 
aus  Zucker;  und  Börnstein^)  konnte  selbst  noch  aus  den  pflanzlichen 
Resten  der  Steinkohle  Brenzkatechin  gewinnen. 

Brenzkatechin  ist  in  kaltem  Benzol  löslich,  durch  Bleiacetat  fäll- 
bar, reduziert  AgNOg  -j-  NHg  in  der  Kälte,  Fehlings  Lösung  beim 
Kochen;  Eisenchlorid  färbt  Brenzkatechinlösungen  grün,  und  bei  Zusatz 
von  etwas  NagCOg  schlägt  die  Farbe  nach  Violettrot  um.  Da  es  aus 
der  o-Dioxybenzoesäure  (Protokatechusäure)  durch  COj -Abspaltung  zu 
erhalten  ist,  mag  es  bei  Spaltungsvorgängen  öfter  aus  dieser  Säure  ent- 
stehen. 

Methyl-Brenzka techin  oder  Guajakol  ist  im  Buchenholzteer-Kreosot 
nachgewiesen.     Dimethyl-Brenzkatechin   oder  Veratrol  hat  Vermersch^) 

1)  V.  GoRUP  Besanez,  Ber.  ehem.  (ies.,  Bd.  IV,  p.  905  (J871);  Sitz.-Ber. 
med.-phys.  Soc.  Erlangen,  1878.  —  2)  C.  Preusse.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  II, 
p.  324  (1878).  —  3)  Lippmaxn,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  3298  (1887).  — 
4)  Th.  Weevers,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XXXIX,  p.  229  (1903).  —  5)  Börnstein, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  4324  (1902).  —  6)  Vermebsch.  Rep.  de  Pharm., 
1895,  p.  387;  Just  bot.  Jahresber.,  1895,  Bd.  II,  p.  379. 
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aus  deo  Samen  von  Sabadilla  officinalis  erhalten,  offenbar  sekundär  aus 
der  dort  vorkommenden  Dimethylprotokatechusäure  (Veratrumsäure)  ge- 
bildet. 

Resorcin,  ein  häufiges  Produkt  der  Kalischmelze  verschiedener 
Pflanzenstoffe,  ist  nativ  noch  nirgends  gefunden.  Doch  ist  sein  Homo- 
loges,  das  Orcin 

/cn  =  c.OH\ 

*     XCH=C-OH/ 

als  Spaltungsprodukt  der  Orcinkarbon säure  oder  Orsellinsäure  in  ver- 
schiedenen Flechten  in  kleiner  Menge  öfters  nativ  vorhanden.  Auch 
andere  Homologe  dürften  sich  noch  nachweisen  lassen. 

Hydro chinon  kennt  man  als  Glykosid:  Arbutin  von  zahlreichen 
Pflanzen,  doch  gab  H£SS£  ^)  auch  freies  Hydrochinon  von  den  Blüten 
der  Protea  mellifera  (2 — B  Proz.)  an,  und  nach  RivifeRE  und  Bail- 
HACHE^)  kommt  Hydrochinon  in  den  BlattknospeQ  von  Pirus  communis 
vor.  Das  Arbutin  wurde  1852  durch  Kawalibr*)  zuerst  aus  den 
Blättern  von  Arctostaphylos  uva  ursi  dargestellt,  und  ist  besonders  bei 
den  Ericaceen  und  nahestehenden  Gruppen  recht  verbreitet;  z.  B.  in 
Gaultheria  pro jumbens  [Dro£LL£  *)],  in  verschiedenen  Pirolaceen  [Smith  *)], 
in  Kalmia  latifolia  und  angustifolia  [Kennedy,  Deibert^)].  Für  Vacci- 
nium  Yitis  Idaea  ist  durch  Kang£R  ^)  und  Karges  *)  neben  Arbutin 
auch  freies  Hydrochinon  in  Blättern  und  Blüten  nachgewiesen.  Das 
„Vacciniin"  [Claassen^)J,  sowie  das  „Oxycoccin"  desselben  Autois  sind 
offenbar  mit  Arbutin  identisch.  Eine  Zusammenfassung  der  Kenntnisse 
über  Arbutin  gab  Vulpius  ^®).  Nach  einem  auf  Arbutin  wirksamen  En- 
zym in  den  genannten  Pflanzen  dürfte  wohl  noch  mit  Erfolg  nachzu- 
suchen sein.  Emulsiu  spaltet  das  Glykosid.  Daß  der  Arbutinpaarling 
Hydrochinon  ist,  erkannte  zuerst  Strecker^*).  Arbutin  gibt  mit  Phos- 
phormolybdänsäure und  Ammoniak  Blaufärbung:  Reaktion  von  Juno- 
mann. Die  Zusammensetzung  von  Arbutin  ist  C12H16O7.  Es  gibt  eine 
blaue  Eisenreaktion. 

Methylarbutin  wies  zuerst  Schiff ^2)  als  Begleiter  des  Arbutins 
in  den  Erikaceen  nach,  nachdem  schon  Hlasiwetz  und  Habermann  ^^) 
das  Vorkommen  von  Methylhydrochinon  in  kleiner  Menge  unter  den 
Spaltungsprodukten  von  Arbutin präparaten  nachgewiesen  hatten.  Syn- 
thetisch ist  Methylarbutin  sowohl  von  Arbutin  aus  als  von  Methyl- 
hydrochinon aus  zugänglich. 


1)  O.  Hesse.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXC,  p.  317  (1896).  —  2)  G.  Riviäre  u. 
G.  Bailhache,  Conipt.  rend.,  Tome  CXXXIX,  p.  81  (1904).  —  3)  Kawalier, 
Lieb.  Ann..  Bd.  LXXXII.  p.  241  (1852) ;  Bd.  LXXXIV,  p.  35«  (1852).  —  4)  F. 
Droelle,  Amer.  journ.  pharm.  (4),  Vol.  XVIII,  p.  229  (1887).  —  6)  E.  N.  SMrrH, 
ibid.  (4).  Vol.  XI.  p.  549  (1881).  —  6)  Kennedy,  ibid.,  1875.  p.  5;  Deibert,  ibid., 
1886.  —  7)  A.  Kanger,  Arch.  exp.  Path..  Bd.  L,  p.  46  (1903).  —  8)  M.  Karges, 
Diesert.  Dorpat,  1902;  Just  bot.  Jahresber.,  1902,  Bd.  II,  p.  32.  —  9)  Claassen, 
Chera.  News,  Vol.  LH,  p.  78  (1885);  Aroer.  journ.  pharm.,  1886,  p.  321.  — 
10)  G.  VüLPius,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIII,  p.  432  (1885).  Ferner  Zwenger 
u.  Himmelmann,  Lieb.  Ann..  Bd.  CXXIX,  p.  203;  Matsch,  Amer.  journ.  pharm., 
Vol.  XLVI,  p.  314  (1874).  —  11)  Strecker,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CVII,  p.  228;  Bd. 
CXVIII,  p.  292.  —  1»)  ÖCHIFF.  Lieb.  Ann..  Bd.  CCVI,  p.  159  (1881);  Bd. 
CCXXI.  p.  365  (1883);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  1841  (1882).  —  13)  Hla- 
6IWETZ  u.  Habeemann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXVII,  p.  334  (1875);  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XVI,  p.  2(>86  (1883);  Mon.  Chem.,  Bd.  IV,  p.  753  (1883);   Michael, 


Avj,  p.  : 
t.  Ges.,  Bd. 


Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  2097  (1881). 
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Für  die  Genese  des  Arbutius  im  Organismus  ist  das  gleichzeitige 
Vorkommen  von  Chinasäure  in  den  genannten  Erikaceen  wichtig.  China- 
säure gibt  bei  Oxydation  Hydrochinon  CyHjgO^-j-O  =  CeUjOa-j-COg-f-^Hj^- 
Es  dürfte  daher  das  Hydrochinon  ein  ox3'datives  Abbauprodukt  der 
Chinasäure  sein.  Vielleicht  gibt  es  in  Vaccinium  auch  eine  auf  China- 
säure wirksame  Oxvdase.  Chinasäure  selbst  könnte  aus  Zucker  ent- 
stehen,   doch  läßt  sich  hier  keine  bestimmte  Vermutung  äußern. 

Von  den  dreiwertigen  Phenolen: 

Phloroglucin 
Pyrogallol  (Phloroglucol)  Oxy  hydrochinon 

OH  OH  OH 

OH  /\  /"".OH 


OH  OH, /OH  \/ 

OH 

wurde  das  Phloroglucin  häufig  als  ein  Stoffwechselprodukt  angegeben.  Pyro- 
gallolj  dessen  Karbonsäure  die  Gallussäure  ist,  aus  welcher  es  schon  von 
Braoonnot  durch  trockene  Destillation  gewonnen  wurde,  könnte  immerhin 
noch  als  Spaltungsprodukt  der  Gallussäure  in  kleiner  Menge  nativ  ge- 
funden werden.  Es  ist  übrigens  relativ  giftig  [Bovet*)].  Alle  seine 
Derivate  geben  eine  rote  Farbenreaktion  mit  Jod  [Nasse  ')] ;  es  gibt 
eine  rote  Eisenreaktion.  Oxyhydroohinon  kennt  man  als  pflanzliches 
Stoffwechselprodukt  gleichfalls  noch  nicht. 

Das  Phloroglucin  entsteht  häufig  imd  leicht  aus  verschiedenen 
aromatischen  Pflanzen bestandteilen.  Da  die  Farbenreaktiouen  des  Pblo- 
roglucins:  zinnoberrote  Färbung  mit  Toluidinnitrat  und  KNO2  und  Nieder- 
schlag [Weselsky,  Weinzierl^)],  femer  die  Rotfärbung  mit  Vanillin 
und  HCl  unter  Bildung  von  Phloroglucin-Vanillein : 

/OH 
CgH^^-OCHg 

CH.CgH^.lOH)« 

[LiNDT^)]  auch  von  Derivaten  des  Phloroglucin  gegeben  werden  und  z.  B. 
durch  HCl  leicht  Phloroglucin  abgespalten  werden  kann,  so  muß  man 
mit  der  Annahme,  es  handle  sich  in  den  zahlreichen  Fällen  des  posi- 
tiven Ausfalles  dieser  Reaktionen  um  freies  natives  Phloroglucin,  vor- 
sichtig sein  [Möller  ^)].  In  der  Tat  haben  kritische  Untersuchungen 
von  Hartwich  und  Winckel®)  in  letzter  Zeit  nachgewiesen,  daß  freies 
Phloroglucin  sich  aus  keinem  der  die  Vanillin-HCl-Reaktion  zeigenden 
Pflanzenorgane  isolieren  läßt,  sondern  wahrscheinlich  allenthalben  nur 
Gerbstoffe,  welche  vom  Phloroglucin  abstammen,  vorhanden  sein  dürften. 
Wo  verholzte  Membranen  mit  Stoffen,  die  leicht  Phloroglucin  abspalten, 
imbibiert  sind,  gelingt  die  rote  Farbenreaktion  des  Holzes  mit  HCl 
allein  [Mülder,  Hartig,  Boehm^)].    Dies  ist  das  „Cyanogen"  Wigand^j 

1)  V.  BovET,  Journ.  prakt.  Chein.,  Bd.  XIX,  p.  445;  Ber.  ehem.  Gea., 
Bd.  Xir.  p.  2012  (1879).  —  2)  O.  Nasse,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XVII,  p.  1166 
(1884).  —  3)  F.  Weselsky,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  216  (1876);  Th.  v.  Weix- 
ziERL,  Österr.  bot-  Zeitschr..  Bd.  XXVI,  p.  285  (1876).  —  4)  O.  Lindt,  Zeitschr. 
wiss.  Mikrosk.,  Bd.  II,  p.  495  (1885).  —  6)  H.  Möller,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd. 
VII,  p.  344  (1897).  —  6)  C.  Hartwich  u.  M.  Winckel,  Arch.  Pharm.,  Bd.CCXLII, 
p.  462  (1904);  Max  Winckel,  Über  das  angebliche  Vorkommen  des  Phloroglucin» 
in  den  Pflanzen,  Dissert.  Bern,  1904.  —  7)  Mulder,  Physiol.  Chem.  (1844),  p.  449, 
472,  477,  493;  Hartig,  Bot.  Ztg.,  1855,  p.  222;  Boehm,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.. 
1862,  Bd.  II,  p.  399.  —  8)  Wigand,  Bot.  Ztg.,  1862.  p.  121. 
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und  das  „Xylophilin"  v.  HöHNEL^).  Wiesner  2)  hat  das  Verdienst,  die 
E.o11e  des  Phloroglucins  bei  dieser  Reaktion  aufgedeckt  zu  haben.  Mit 
alkoholischer  Hadromallösung  und  Salzsäure  kann  man  Phloroglucin  und 
Phloroglucin  leicht  abspaltende  Stoffe  ebenso  nachweisen  [Czapek  ^)]. 
Mit  Hilfe  der  oben  genannten  Reaktionen  wiesen  Weinzierl,  sowie 
Waage*)  Phloroglucin  abspaltende  Stoffe  oder  freies  Phloroglucin  sehr 
verbreitet  nach,  besonders  in  der  Rinde,-  im  Phellogen  von  Holzpflanzen, 
vor  allem  der  Pomaceen  und  Prunaceen,  weniger  im  Holze,  am  reich- 
lichsten in  älteren  Rinden.  Waaoe  sah  Phloroglucinreaktion  auch  im 
Mark,  Phloemparenchym,  Rindenparenchym,  Haaren,  Laubblättem,  Blüten- 
teilen, und  konstatierte  das  Vorkommen  dieser  Reaktion  in  Vakuolen 
lebenden  Protoplasmas. 

Phloroglucin  ist  sublimierbar ;  die  wässerige  Lösung  schmeckt  siLß, 
gibt  eine  blaue  fiisenreaktion,  ist  durch  Bleiacetat,  auch  durch  Methylen- 
blau fällbar.  Es  entsteht  relativ  leicht  durch  Kondensation  aliphatischer 
Säureester.  Denkwürdig  ist  die  Synthese  des  Phloroglucin  durch  Baeter  ^) 
aus  Malonsäure-Äthylester  mit  Natrium  bei  145^.  Hierbei  wird  zunächst 
Natrium-Phloroglucintrikarbonsäureester  gebildet,  welcher  in  der  Kali- 
ßchmelze  Phloroglucin  liefert: 

COO.C2H5  COO.C2H5 

I                      -f-Na         \/ — H.C2H5O.CO.CH2.COOC2H5    ,-l-Na2 
2      CH2  >     C^^^  -  > 

COO .  C2H5  COO .  C2H3 

/C0\  O.OH 
j^CgHsOOC.NaC           CNa-COO-CgH^                  HC|^^,CH 


CO        CO  v^ 


C .  Na .  COO .  C2H5 

Vom  Phloroglucin  kennt  man  eine  Reihe  natürlicher  Glykoside. 

Phloridzin,  ein  Begleiter  des  Phloroglucin  in  verschiedenen  Ro- 
saceen, besonders  in  den  Blattknospen  und  in  der  Wurzelrinde  von 
Pirus  Malus,  entdeckt  1835  durch  de  Koninck  und  Stas*^),  hat  die 
Zusammensetzung  C2iH240^q  -|-  2  HgO,  und  zerfällt  bei  der  Hydrolyse 
in  Traubenzucker  und  Phloretin :  C21H24O10  -f-  HgO  =  C^}li20ß  -j-  Ci5H|405 
[Rennie,  Strecker')];  daß  die  früher  sog.  „Phlorose"  Traubenzucker 
ist,  zeigten  Schunck  und  Marchlewski  **).  Phloretin  Cij;H^405  kommt 
in  den  Pflanzen  vielleicht  auch  frei  vor.  Michael^)  erkannte,  daß  es 
den  Phloroglucinester  der  p-Oxy-Hydratropasäure  oder  Phloretinsäure 
darstellt. 


1)  V.  HÖHKEL,  Wien.  Akad.,  1^.  LXXVI  (1),  p.  698  (1877).  —  2)  J. 
Wiesner,  Öitz.-Ber.  Wien.  A.kad.,  Bd.  LXXVII  (I),  p.  60  (1878).  —  3)  Czapek, 
Zeitfichr.  physiol.  Cheiu.,  Bd.  XXVU,  p.  161  (1899).  —  4)  Th.  Waage,  Ber.  bot.  Ges.. 
Bd.  VIII,  p.  250  (1890).  —  5)  A.  v.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  3454 
(1885).  Vgl.  über  eine  andere  Synthese:  Sm.  Jekdan,  Journ.  ehem.  soc.,  Vol.  LXXI, 
p.  1106  (1897).  —  6)  De  Koninck,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XV,  p.  75,  258;  J.-ö.  Stas, 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LXIX,  p.  367  (1838);  Tome  LXI,  p.  151  (1836); 
BiviERE  u.  BAn^HACUE,  1.  c.  —  7)  E.  Rennie,  Journ.  ehem.  soc,  1887,  Bd.  I, 
p.  634;  Strecker,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXIV,  p.  184  (1850).  Auch  Schiff,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  II,  p.  743  (1869).  —  8)  Schunck  u.  Marchlewski,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  942  (1893).  —  9)  MICHAE^  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII, 
p.  2686  (1894). 

Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen.    II.  3:> 
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Phloretins&ure :  Phloretin :  qh 

< 


0H<^      NcH.CHs-COOH     Oh/      ^CH.CHgCO.Ov  . 

Rochleders  „Isophloridzin"  ist  mit  Phloridzin  identisch  [Schiff^)]. 

Glycyphyllin  im  Wasserextrakte  der  Blätter  und  des  Stengels 
von  Smilax  glycyphylla  von  C.  Ald.  Wright  und  Rennie*)  gefunden, 
ist  ein  Glykosid  der  Zusammensetzung  C2jH2409  +  SHjO  und  liefert 
bei  der  Hydrolyse  Rhamnose  und  Phloretin. 

Hesperidin,  das  Glykosid  unreifer  und  reifer  Citrusfrüchte  [1828 
Lebreton»)],  leicht  durch  Einlegen  dieser  Früchte  in  Alkohol  in  Sphft- 
riten  auszufällen  [Pfeffer*)]  kommt  bei  Citrus  nicht  nur  im  Frucht- 
parenchym,  sondern  in  allen  Achsen-  und  Blattorganen  vor,  niemals  jedoch 
in  den  Sekreträumen  enthalten.  Zenetti^)  gibt  Hesperidin  auch  für  die 
Blätter  von  Barosma  crenatum  an,  Schulze®)  für  eine  Reihe  anderer 
Barosmaarten,  Toddalia  aculeata  Lam.  und  Skimmia  japonica  Thunb., 
so  daß  wir  das  Hesperidin  als  eine  bei  den  Rutaceen  nicht  selten  vor- 
kommende Substanz  anzusehen  haben.  Nach  A.  E.  VoGL  ^)  enthalten 
aber  auch  die  grünen  Teile  von  Scrophularia  nodosa  Hesperidin.  Hiloer 
und  Hoffmann®)  erkannten  die  Glykosidnatur  der  Substanz  und  fanden, 
daß  neben  Zucker  das  Hesperitin  entsteht,  aus  dem  durch  "Verseif ung 
Phloroglucin  und  Hesperitinsäure  gewonnen  werden  können.  Will, 
sowie  Tanret^)  entdeckten,  daß  der  entstehende  Zucker  Traubenzucker 
und  Rhamnose  ist.  Infolgedessen  wird  die  Spaltungsgleichung  des  Hes- 
peridins  C50H60O27   geschrieben : 

Über  das  Trisaccharid  des  Glykosides  ist  Näheres  nicht  bekannt.  Das 
Hesperitin,  nach  Perkin  i®)  CßjHjgO^,,  wurde  in  seiner  Konstitution  durch 
TiEMANN  und  WlLL*^)  aufgeklärt,  welche  nachwiesen,  daß  die  darin  als 
Phloroglucinester  vorkommende  Hesperitinsäure  Meta-Oxy-Para-Methoxyl- 
Zimmtsäure  oder  Isoferulasäure  ist: 

CH  =  CH.COOH  OH 


CH  =  CH.CO.O.^ 


\ 


QQTT  Hesperitin  wäre  somit: 


■^3 


OH 


OH 

OCHa 
(nach  Perkin  doppelt  zu  nehmen). 

Entsprechend  seiner  angegebenen  Konstitution,  liefert  die  Hesperitinsäure 
bei  der  Oxydation  Isovanillin: 


1)  Schiff.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXIX,  p.  371  (1885).  —  2)  G.  R.  Aldkr 
Wright  u.  C.  H.  Rennie,  Joum.  ehem.  soc,  Vol.  XXXIX,  p.  237  (1881);  Rennie, 
ibid.,  1886.  p.  857;  Chem.  News,  Vol.  UV.  p.  258  (1886);  Amer.  journ.  pharm. 
(4),  Vol.  XVni,  p.  263  (1887).  —  3)  Lebreton,  Journ.  de  pharm.,  Vol.  XIV. 
p.  377  (1828).  —  4)  W.  Pfeffer,  Bot.  Ztg.,  1874,  p.  529.  —  5)  P.  Zenetti,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXIII,  p.  104  (1895).  Diosmin:  P.  Spica,  Her.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXI,  p.  527  (1888)=  Hesperidin.  —  6)  Hilm.  Schulze,  Beihefte  bot.  Centr., 
Bd.  XII,  p.  55  (1902).  —  7)  A.  E.  Vogl,  Pharm.  Journ.  Tr..  Vol.  IV,  p.  2,  101 
(1896).  —  8)  A.  HiLGER  u.  E.  Hoffmann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  26,  685 
(1876).  —  9)  W.  Will,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  1186  (1887);  C.  Tanret, 
Bull.  80C.  chim.,  Tome  XLIX,  p.  20  (1888).  —  10)  Perkin,  Proc.  ehem.  soc., 
1898/99,  xVo.  198,  p.  185.  —  11)  Tiemann  u.  Will,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV, 
p.  946  (1881). 
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yCH=C.OH\ 
COHC  )C.0CH8 

\CH CH/  ' 

Naringin  (Isohesperidin),  ein  in  allen  Teilen  von  Citrus  decu- 
mana  vorkommendes  Glykosid  (1867,  de  Vrij),  vom  Hesperidiu  durch 
Hoffmann  ^)  unterschieden,  identisch  mit  dem  Isohesperidin,  Aurantiin 
der  Autoren,  ist  besonders  reichlich  in  den  Blättern  enthalten.  Will^) 
entdeckte  die  Spaltung  des  Naringin  C23H28O12  in  Rhamnose  und  das 
phenolart'ige  Naringenin;  letzteres  wird  bei  der  Verseifung  durch  Kali 
gespalten  in  Phloroglucin  und  p-Cumarsäure  (Naringeninsäure).  Narin- 
genin ist  somit  p-Cumarsäure-Phloroglucinesber: 

oh/    \ch=ch.coo/    \ 

~  ~"0H 

Nach  Tanket^)  soll  übrigens  etwas  Naringin  gemeinsam  mit  Hesperidin 
auch  in  der  Rinde  der  bitteren  Orangen  vorkommen. 

Wenig  bekannte  Aurantiaceenglykoside  sind  noch  Aurantiamarin 
von  Tanket  *\  Limonin  von  Bernats  ^),  Murrayin  CigH^jOio  ^^^  Murraya 
exotica  L.  (1869  de  Vrij  und  Blas),  welches  bei  der  Hydrolyse  Mur- 
rayetin  CjgHjjOj  liefert,  Aeglein  aus  Aegle  sepiaria  [Penzig*)].  —  Ba- 
rosmin  (Diosmin)  von  Spica  ')  ist  wohl  identisch  mit  Hesperidin. 

Die  physiologische  Rolle  und  der  Chemismus  der  Entstehung  des 
Phloroglucins  in  der  Pflanze  sind  fast  völlig  unerforscht.  Daß  dieses 
Phenol  irgendwo  in  erheblichem  Maße  sich  aktiv  am  Stoffwechsel  be- 
teiligt, ist  unerwiesen,  vielleicht  auch  nicht  wahrscheinlich  angesichts 
der  Erfahrung,  daß  ziemlich  große  Phloroglucinmengen  mit  Rinden- 
abschuppung,  Blätterfall  etc.  aus  der  Pflanze  entfernt  werden.  Waage 
suchte  durch  Versuche,  in  welchen  Neubildung  von  Phloroglucin  während 
der  Keimung,  sowie  in  Blättern,  die  auf  Zuckerlösung  schwammen,  kon- 
statierbar war,  die  Ansicht  zu  stützen,  daß  es  aus  Stärke  und  Zucker 
gebildet  wird ;  doch  sind  derartige  chemische  Beziehungen  durch  der- 
gleichen Erfahrungen  durchaus  nicht  einwandfrei  bewiesen.  Nickel®) 
dachte  an  Beziehungen  zu  Inosit.  Da  Phloroglucin  mit  Natriumamalgam 
leicht  in  Trioxyhexahydrobenzol  oder  Phloroglucit: 

/CH2— CHOH\ 
CHOHC   ^       ^CH. 
\CHj— CHOH/  ^ 

überzuführen  ist,  und  verschiedene  Synthesen  aus  -«.lipha tischen  Säure- 
estern möglich  sind,  ist  für  das  Phloroglucin  die  Entstehung  aus  hy- 
drierten Benzolderivaten  oder  aliphatischen  Verbindungen  allerdings  heute 
leichter  vorstellbar  als  für  andere  Benzolderivate;  doch  würden  erst 
sorgfältige  Feststellung  von  Begleitstoffen  und  Stoffwechselversuche  eine 
bestimmt  zielende  Meinung  gestatten. 


1)  E.  Hoffmann,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXIV,  p.  139  (1879).  —  2)  W.  Will, 
Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XVIII.  p.  1311  (1885);  Bd.  XX,  p.  295  (1887).  —  3)  Tanret, 
CJompt.  rend.,  Tome  CII,  p.  518  (1886).  —  4)  Tanretf,  Compt.  rend.,  Tome  CII, 
p.  1518.  —  5)  Bernays,  Repert.  Pharm.,  Tome  LXXI,  p.  306.  Vd.  auch  Hoff- 
mann, Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  1a,  p.  690  (1876).  —  6)  O.  Penzig,  Just  Dot.  Jahresber., 
1882,  Bd.  I,  p.  87,  413.  —  7)  Spica,  Gazz.  chim.  ital.,  1888,  VoL  XVIII,  p.  1 ; 
Chem.  CeDtr.,  1888,  Bd.  I,  p.  755.  —  8)  Nickel,  Bot.  Centn,  Bd.  XLV,  p.  396 
(1890). 

35* 
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Die  von  Gautier  ^)  unterschiedenen  Isomeren  des  Phloroglucin: 
Onoglucin,  Querciglucin,  Isophloroglucin,  dürften  wohl  mit  Phloroglucin 
selbst  zusammenfallen. 

Über  das  Gossypol,  welches  Marohlewski ^)  aus  Baumwollsamen 
darstellte,  und  welches  die  Zusammensetzung  Ci3H|203(OH)2  hat,  ist 
Näheres  noch  unbekannt. 

§  3. 
Chinone. 

Die  Chinone  möchte  man  a  priori,  da  sie  in  manchen  Fällen,  wie 
bei  der  Entstehung  von  Benzochinon  aus  Hydrochinon : 

C  •  OH  CO 

/\  /\ 

C-OH  CO 

sehr  leicht  aus  Phenolen  gebildet  werden,  für  häufigere  Vorkommnisse 
im  Stoffwechsel  halten,  als  es  tatsächlich  der  Fall  zu  sein  scheint.  Das 
gewöhnliche  Benzochinon  hat  erst  Beuerinck^)  als  Stoffwechsel- 
produkt  der  Streptothrix  chromogena  aufgefunden;  es  ist  durch  seine 
kräftig  oxydierenden  Eigenschaften,  die  Farbstoffbildung,  die  schwärz- 
liche Färbung  des  Gelatinesubstrates  mit  FeClg,  femer  durch  die  Chin- 
hydronbildung  mit  Hydrochinon  leicht  nachzuweisen.  Es  ist  eine  durch 
den  starken  eigentümlichen  Geruch  und  die  gelbe  Farbe  der  Kristalle 
sehr  ausgezeichnete  Substanz.  Beijerinck  sieht  das  Pepton  des  Sub- 
strates als  Quelle  der  Chinonbildung  an.  Von  Interesse  ist  das  Vor- 
kommen von  Chinon  im  Tierreiche,  in  den  Hautdrüsen  von  Julus  ter- 
restris  [Bähal  und  Phisalix*)]. 

Der  in  schönen  goldgelben  Kristallen  aus  der  Wurzel  von  Perezia- 
arten  erhältliche  Stoff,  früher  „Pipitzahoinsäure^^  genannt,  ist  gleichfalls 
ein  Chinon  [Ansohütz^)]  und  wurde  deshalb  in  Perezon  umgetauft 
[Mylius**)].     Perezon  CjsHjo^»  ^^  ®"^  Oxychinon  der  Struktur 

0 


/\ 


OH 


Ö 

Von  sonstigen  chinonartigen  Pflanzen  Stoffen  ist  nur  angegeben  das  Rhi- 
nacanthin  aus  der  Wurzel  von  Rhinacanthus  communis:  (Cj^HjgOJx 
[LiBORius ')]  und  das  Tectochinon,  ein  Chinon  CigHjgOj  aus  dem 
Teakholze  von  Tectona  grandis  (Verbenacee)  [Romanis  **)].  Nach  A. 
Rosoll  ^)  soll  der  gelbe  Farbstoff  der  Blüten  von  Helichrj'sumarten 
(Helichrysin)  ebenfalls  chinonartigen  Charakter  haben. 

1)  A.  Gautier,  Compt.  rend.,  Tome  XC,  p.  1003  (1880).  —  2)  L.  March- 
LEWSKi,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LX,  p.  84  (1899).  —  3)  Beijerinck,  Centr. 
Bakt.  (II),  1900,  p.  2.  —  4)  Behal  u.  Phisalix,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXI, 
p.  1004  (1900).  —  5)  Ankchütz,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVllI,  p.  709  (1885).  — 
6)  Myliüs,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  480,  p.  936  (1885);  DuYK,  Chem. 
Centr.,  1900,  Bd.  I,  p.  60.  —  7)  P.  LiBORiüS,  Dorpater  Naturforsch.  Ges.,  1880. 
—  8)  R.  RoMANiB,  Journ.  chem.  soc.,  1887,  Vol.  I,  p.  868;  Chem.  News,  Vol. 
LVIII,  p.  290;  Chera.  Centr.,  1889,  Bd.  I,  p.  71.  —  9)  A.  RosoLL,  Monatshefte 
Chem.,  Bd.  V,  p.  94  (1884). 


§  4.     Phenolalkohole,  Phenolaklehyde,  Phenolketone.  549 


§  4. 

Phenolalkohole,  Phenolaldehyde»  Phenolketone. 

Während  von  nicht  hydroxylierten  aromatischen  Alkoholen  und 
Aldehyden  keine  einzige  Substanz  omnizellulären  Vorkommens  bekannt 
geworden  ist,  sondern  diese  Stoffe  sämtlich  in  Sekretbehältern  zur 
Produktion  kommen,  finden  wir  unter  den  Phenolalkoholen  und  deren 
Oxydationsprodukten  einige  ubiquitär  verbreitete  Vertreter;  sie  kommen 
meist  als  Glykoside  gebunden  vor. 

Das  Sali  ein,  ein  für  die  meisten  Salix-  und  Populusarten  charak- 
teristisches Glykosid,  kommt  in  der  Rinde  in  größter  Menge  vor,  fehlt 
aber  den  anderen  Organen  der  Salicineen  gleichfalls  nicht.  In  Salix 
wurde  es  1880  durch  LeroüxA)  entdeckt;  nach  Wickes^)  noch  zu  be- 
stätigenden Angaben  findet  es  sich  außerdem  in  den  Blutenknospen  von 
Spiraeaarten  und  in  Crepis  foetida.  Salicin  CigHigO;  liefert  bei  der 
Hydrolyse  Traubenzucker  und  o-Oxybenzylalkohol  oder  Salizylalkohol 
(Saligenin) 

CHjOH 

/\0H 

[PiRiA^)].  Bei  eingreifender  Behandlung  mit  HCl  entsteht  bei  der  Spal- 
tung ein  harziges  Kondensationsprodukt,  das  Saliretin  CJ4H14OS,  nach 
der  Gleichung  2  CiaHigO^  +  RjO  =  2  CgHigO«  -\-  Ci^Hi^Og.  Salicin 
liefert  eine  braune,  Salizylalkohol  eine  blaue  Eisenreaktion.  Mit  H2SO4 
gibt  Salicin  eine  rote  Farbenreaktion  und  bei  Wasserzusatz  einen  roten 
Niederschlag.  Zum  Aufsuchen  des  Salicins  in  den  Geweben  wurde  die 
Schwefelsäureprobe  durch  Babikoff*)  angewendet. 

Salicin  er  ein  C15H20O7,  in  Salix  cinerea,  ist  ein  von  Jacoby  *)  an- 
gegebenes, in  dieser  Weiden art  neben  Salicin  vorkommendes  Glykosid, 
dessen  Spaltungsprodukte  nicht  näher  gekannt  sind.  Salix  acutifolia 
soll  noch  ein  weiteres  Glykosid  enthalten. 

Populin,  das  in  vielen  Pappel  arten,  aber  auch  in  Salix  purpurea 
beobachtete,  oft  mit  Salicin  zusammen  vorkommende  Glukosid  C20H22O9, 
entdeckt  1831  durch  Braconnot^),  ist  Benzoyl salicin.  Es  gibt  bei 
der  Hydrolyse  Traubenzucker,  Salizj^lalkohol  und  Benzoösäure.  Kochen 
mit  Baryt  oder  Kalkmilch  spaltet  das  Populin  in  Benzoesäure  und  Sa- 
licin. Die  Konstitution  des  Populins  und  Salicins  ist  demnach  in  fol- 
gender Weise  anzunehmen: 


1)  Leroüx,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLIII,  p.  440  (1830);  Peloüze  u. 
L.USSAC,  ibid.,  Tome  XLIV,  p.  220;  Peschier,  ibid.,  p.  418;  Beck,  Amer. 
journ.  pharm.,  1891,  p.  581.  —  2)  Wicke,  zit  in  Husemann-Hilgers  Pflanzenstoffe, 


Gay  Lussac,  ibid.,  Tome  XLIV,  p.  220;  Peschier,  ibid.,  p.  418;  ^eck,  Amer. 

,  1891,  p.  581.  —  2)  Wicke,  zit  in  Husemann-Hil 
Bd.  I,  p.  476.  —  3)  K.  Piria,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LXIX,  p.  281  (1838)  r 


(3),  Tome  XIV,  p.  257  (1845);  Lieb.  Ann.,  Bd.  LVI,  p.  35  (1845);  Bd.  LXXXI, 
p.  245  (1852);  Compt.  rend.,  Tome  XX,  p.  1631  (1845);  Gerhardt,  Ann.  chim, 
phys.  (3),  Tome  VII,  p.  215  (1843).  Über  Salicinspaltung  vgl.  auch  A.  VoswiifKEL, 
Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  X,  p.  31  (1900).—  4)  Babikoff,  Just  bot.  Jahresber.,  1874, 
Bd.  II,  p.  825;  Dorr,  ibid.,  1886,  Bd.  I,  p.  199.  —  6)  F.  Jacoby.  Dissert.  Dorpat, 
1890.  —  6)  H.  Braconnot,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLIV,  p.  296  (1830). 
Konstitution:  Piria,  ibid.  (3),  Tome  XXXIV,  p.  278  (1852);  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCVI, 
p.  375  (1855). 
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Salicin  Populin 

CHjOH  CBL— O-OC-aHs 

/\. 

\/ 

Salicin  wie  Populin  werden  durch  Mandelemulsin  gespalten  (Piria), 
auch  durch  Hefeenzym.  Aus  der  Weidenrinde  ist,  wie  es  scheint,  noch 
kein  auf  Salicin  wirksames  Enzympr&parat  dargestellt  worden. 

Durch    vorsichtige    Oxydation   des    Salicin    mit  HNO3    erhält    man 
das  Salizylaldehyd-Glykosid,  das  Helicin,  CisH^gOj : 

/C.O.C«Hi.O.  =  CH\ 
COHC  *  ^CH, 

welches  als  natürliches  Vorkommnis  in  Salicaceen  möglicherweise  noch 
zu  erwarten  wäre.  Doch  hat  Beuerinck^)  angegeben,  daß  das  Spiraein 
aus  Spiraeaarten  ein  Salizylaldehyd-Glukosid  sein  soll.  Ein  isomeres 
Glukosid  ist  nach  Jowett  imd  Potter*)  in  der  Rinde  von  Salix  dis- 
color  Mtihlb.  enthalten  (1  Proz.),  das  Salin igr in,  welches  bei  der 
Hydrolyse  Meta-Oxybenzaldehyd  und  Traubenzucker  liefert.  Salinigrin 
ist  daher: 

COH 


/— O.CeHuOj 

Theorin*^)  versuchte  zuerst  an  der  Hand  der  mikrochemisch  angewen- 
deten Schwefelsäurereaktion  des  Salicins  die  physiologische  Bedeutung 
der  Salicineenglykoside  zu  erfoi'schen,  und  kam  zur  Ansicht,  daß  diese 
Substanzen  beim  Austreiben  der  Knospen  in  ansehnlichem  Maße  ver- 
braucht werden,  somit  als  Reservestoffe  zu  betrachten  sind.  Wbevers^) 
nahm  diese  Untersuchungen  mit  Hilfe  besserer  Methoden  auf  analytischem 
Wege  wieder  auf,  mit  dem  Resultate,  daß  wirklich  der  größte  Teil  des 
in  den  Zweigrindenzellen  enthaltenen  Glykosides  beim  Austreiben  der 
Knospen  verschwindet  und  verbraucht  wird.  Das  Saligenin  konnte 
Weevers  in  den  Knospen  nicht  finden,  hingegen  aber  Brenzkatechin, 
so  daß  die  Möglichkeit  besteht,  daß  Saliaylalkohol 

CH2OH  OH 

iOH     in  Brenzkatechin     ■'     NOH 


in  irgend  einer  noch  unbekannten  Weise  übergeht.  Nach  Weevers 
wird  in  den  Blättern  tagsüber  neues  Salicin  gebildet,  welches  während 
der  Nacht  verschwindet,  und  zwar  durch  Spaltungsvorgänge,  in  denen 
Brenzkatechin  formiert  wird.  In  der  Rinde  nimmt  der  Salicingelialt 
.am  Tage  ab  und  in  der  Nacht  zu.  Bezüglich  des  Populins  konnte 
Weevers  jedoch  zu  analogen  Resultaten  nicht  gelangen.  Jedenfalls 
fordern  diese  interessanten  Beobachtungen  zur  weiteren  Verfolgung  auf. 

1)  Beuerinck,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V,  p.  425  (1899).  Über  Helicin  vjrl. 
A.  Ree8,  Dissert.  Berlin;  Chem.  Centr.,  1886.  p.  723.  —  2)  Jowett  u.  Pottkr, 
Proc.  chem.  soc.,  Vol.  XVI,  p.  89  (1900);  Chem.  Centn,  1902,  Bd.  II,  p.  803.  — 
8)  Theorin,  Just  bot.  Jahresber..  1884,  Bd.  I,  p.  87;  1886,  Bd.  I,  p.  106.  — 
4)  Th.  Weevers,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXIX,  p.  229  (1903).  Zur  Physiologie 
der  Glykoside  ferner  W.  Russell,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIX,  p.  1230  (1904). 
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Eine   weitere  hier   zu   behandelnde   Onippe   ist  jene   der  Vanillin- 
glykoside. 

Vanillin    selbst,    der   (3)-Methoxyläther    des    Protokatechu-    oder 
(3,4VDioxybenzaldehyde8 

COH 


OCH, 
OH 

ist  als  nativer  Pflanzenstoff  vielfach  angegeben  worden,  doch  ist  keiner 
dieser  Befunde  einwandfrei  bewiesen  worden.  Für  die  Vanillaarten 
ist  es  bekannt,  daß  die  frischen  Früchte  keinen  Vanillingeruch  besitzen, 
sondern  denselben  erst  nach  dem  Trocknen  zeigen,  zugleich  mit  der 
Ausscheidung  kristallinischen  Vanillins  an  der  Außenseite.  Es  liegt 
daher  nahe,  anzunehmen,  daß  das  Vanillin  als  solches  in  der  Pflanze 
nicht  präformiert  ist.  Behrens  ^)  gibt  an,  daß  der  geruchlose  Saft 
frischer  Vanilleblätter,  mit  verdünnter  H2SO4  gekocht,  deutlichen  Va- 
nillegeruch annimmt.  Busse  ^)  konnte  analoge  Erfahrungen  an  den 
Früchten  von  Van.  Pompona  machen.  Da  Busse  aber  auch  festgestellt 
hat.  daß  Emulsineinwirkung  auf  den  Fruchtsaft  gleichfalls  Vanillingeruch 
entstehen  läßt,  liegt  es  nahe,  an  ein  präformiertes  Vanillinglykosid  zu 
denken.  De  Rawton*')  hat  in  den  Früchten  und  in  der  Wurzel  von 
Avena  sativa  Vanillinglukosid  gefunden.  Ein  solches  Glukovanillin  ist 
schon  vor  längerer  Zeit  synthetisch  von  Haarmank  und  Beiher^)  durch 
vorsichtige  Oxydation  des  Coniferins  mit  Ohromsäure  dargestellt  worden. 
Coniferin : 

CH  =  CH.CH20H  COH 

i  '  +O2  +CH3.COOH 

'.^/OCHj  >    \/OCHg 

O.CeHiiOs  CCeHnOg 

Glukovanillin  wird  tatsächlich  ebenfalls  durch  Emulsin  gespalten.  Lb- 
comte^)  nimmt  an,  daß  bei  der  Vanillinentstehung  nicht  nur  Hydrolyse 
eines  Glukovanillins  unterläuft,  sondern  durch  eine  Oxydase  das  Vanillin- 
glykosid erst  aus  Coniferin  gebildet  wird.  Da  die  Muttersubstanzen 
bisher  aus  den  Vanillafrüchten  nicht  isoliert  wurden,  läßt  sich  über  die 
Berechtigung  der  genannten  Hypothesen  noch  kein  definitives  Urteil 
fällen.  Das  auf  den  Vanillefrüchten  ausgeschiedene  Vanillin  wurde 
zuerst  von  Bley  ^)  als  eigentümliche  Substanz  erkannt.  Vanillin  selbst 
oder  Vanillin  abspaltende  Substanzen  sind  aber  weitverbreitet  bei  Pflanzen. 
Fundorte  sind  die  Blüten  von  Nigritella  suaveolens  [Lippmann  ^)],  Wasser- 
extrakt des  Samens  von  Lupinus  albus  [Campani  und  Grimaldi  **)], 
Spargelsprosse,   neben    Coniferin    [Lippmann^)],    im   rohen   Rübenzucker 


1)  J.  Behrens,  Tropenpflanzer.  Bd.  III,  p.  299  (1899).  —  2)  W.  Busse, 
Zeitochr.  Untersuch.  Nähr.-  u.  Genußmittel,  Bd.  III,  p.  21  (1900);  Mitteil.  a.  d. 
kaiB.  Gesundheitsamt,  1900.  —  3)  Ol.  de  Rawton,  Corapt.  rend.,  Tome  CXXV, 
p.  797  (1897).  —  4)  Haarmann  u.  Reimer,  Chem.  Zeitg.,  Bd.  VIII,  p.  1233 
(I880).  —  6)  H.  Lecomte,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  745  (1901);  Schimmel, 
Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLVII,  No.  29  (1902).  —  6)  Bley,  Brandes  Arch.  Pharm.,  Bd. 
XXXVIII,  p.  132  (1831).  —  7)  Lippmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII.  p.  3409 
(1894).  —  8)  G.  Campani  u.  Grimaldi,  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  377.  — 
«)  Lippmann.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  3335  (1885). 
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[Scheibler  ^) 
und  Busse  2) 


,  in  den  als  „Mate"  gebräuchlichen  Ilexblattem  [Polenske 
,  in  verschiedenen  Harzen :  Asa  foetida  [Schmidt  *)],  Siam- 
benzoe  [Jannasch  und  Rümp  ^)] ;  im  Kork  nach  Bräutigam  ^) ;  Wiesner 
und  Singer®)  haben  Vorkommen  von  Vanillin  neben  Coniferin  in  ver- 
holzten Zellmembranen  behauptet,  und  die  rote  Phloroglucinreaktion  des 
Holzes  auf  das  Vanillin  bezogen.  Dies  ist  nach  eigenen  Erfahrungen 
nicht  ganz  zutreffend,  indem  die  bekannte  „Ligninreaktion"  auf  der 
Gegenwart  des  Hadromals  [Bd.  I,  p.  569,  Czapek^)]  beruht.  Doch  ist  es 
nicht  ausgeschlossen,  daß  im  Wasserextrakte  von  Holz,  wie  ihn  Singer 
durch  andauerndes  Kochen  herstellte,  wirklich  etwas  Vanillin  vorhanden 
ist,  welches  möglicherweise  aus  dem  Hadromal  durch  Oxydation  ent- 
steht, wie  denn  auch  in  der  Sulfitlauge  der  Cellulosefabrikation  Vanillin 
zu  finden  ist®).  Gräfe®)  gewann  Vanillin  ferner  durch  Erhitzen  von 
Holzmehl  im  geschlossenen  Rohr  mit  Wasser  auf  180®,  neben  viel 
Brenzkatechin.  Das  Vanillin  ist  wahrscheinlich  auch  hier  aus  dem  Ha- 
dromal entstanden.  Hadromal  dürfte  ein  Phenylpropenylderivat  mit 
(3,  4)  substituiertem  Kern  : 

CH  =  CH.COH? 


? 

sein,  welches  demnach  wie  Coniferylalkohol  Vanillin  liefert.  Übrigens 
ist  zu  beachten,  daß  Hadromal  selbst  im  Gerüche  an  Vanillin  erinnert 
und  auch  einen  ähnlich  gelegenen  Schmelzpunkt  besitzt.  Hell'O  fand 
Vanillin  in  vertorften,  als  „Fichtelit"  bezeichneten  Stämmen  von  Pinus 
uliginosa.  Vanillin  gibt  eine  blaue  Eisenreaktion,  eine  hellrote  Fällung 
mit  Phloroglucin  und  Salzsäure,  und  liefert  eine  Natriumbisulfit-Doppel- 
verbindung.  Letztere  benützten  Tiemann  und  Haarmann  ^®)  zur  quanti- 
tativen Vanillinbestimmung.  Auch  die  Kenntnis  der  Konstitution  des 
Vanillins  verdanken  wir  Tiemann  und  Haarmann  ^0.  Moülin  ^^)  hat  eine 
Vanillinbestimmungsmethode  unter  Überführung  in  Pikrinsäuremethylester 
durch  rauchende  HNOs  angegeben.  Über  Auffindung  von  Vanillin  in 
Harzen  sind  die  Angaben  von  Dieterich  *'^)  zu  vergleichen.  Synthetisch 
erhält  man  Vanillin  z.  B.  durch  Oxydation  von  p-Nitro-Methoxyzimmt- 
säure-Methylester  [Ulrich  ^*)]. 

Das    von    Wegscheider  ^^)    aus   Opiansäure    synthetisch   erhaltene 
Isomere  des  Vanillins,  das  Isovanillin  oder  (4)-Methoxyl-Dioxybenzaldehyd 


1)  iScHEiBLER,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIH,  p.  335  (1880).  Auch  Lippmann, 
ibid.,  p.  662.  —  2)  J.  Polensee  u.  Busse,  Arbeiten  kais.  Gesundheitsamt,  Bd.  XV, 
p.  171  (1898).  —  3)  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXIV,  p.  434  (1886).  — 
4)  P.  Jannasch  u.  Chr.  Rümp,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  1634  (1878).  — 
6)  W.  Bräutigam,  Pharm.  Centralhalle,  Bd.  XXXVII,  p.  424  (1896).  In  Kar- 
toffelschalen:  Pharm.  Zt^..  Bd.  XLV.  p.  165  (1900).  —  6)  Wiesner  u.  Singer, 
Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXV,  (1),  Maiheffc  1882.  —  7)  F.  Czapek,  Zeitschr.  phy- 
siol.  ehem.,  Bd.  XXVII,  p.  141  (1899).  —  8)  Tollens  u.  J.  B,  Lindsey,  Lieb.  Ann., 
Bd.  CCLVII,  p.  341  (1891);  V.  Gräfe,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CXIII,  Abt.  I, 
Mai  1904,  p.  267.  —  9)  C.  Hell,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  498.  —  10)  Tie- 
mann u.  Haarmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  1115  (1875).  —  11)  Dieselben, 
ibid.,  Bd.  VII,  p.  608  (1874).  —  12)  A.  Moülin,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXIX, 
p.  278  (1903).  —  13)  K.  Dieterich,  Pharm.  Centralhalle,  Bd.  XXXVII,  p.  424 
(1896).  —  14)  Ulrich,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIIl,  p.  2571  (1885).  —  16)  Weg- 
scheider, Sitz,-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXVI  (II),  p.  956  (1882). 
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COH 


•OH 
OCHjj 

ist   zwar  die  Stammsubstanz   einer  Reihe  von  pflanzlichen  Stoffwechsel- 
produkten,  selbst   aber   im  Pflanzenreiche   noch   nicht  gefunden  worden. 
Piperonal,    der  Methylenather   des  (3, 4)-Dioxybenzaldehyds  oder 
Methylenprotokatechualdehyd 

COH 


0 
O—'cHa 

auch  Heliotropin  genannt,  ist  nicht  selten  als  Begleitsubstanz  des  Va- 
nillins gefunden  worden,  und  möglicherweise  ebenfalls  als  Glykosid  prä- 
formiert.  Es  fand  sich  vor  in  den  Früchten  von  Vanilla  pompona 
(„Vanillon"),  in  manchen  Formen  von  Van.  planifolia  [auf  Tahiti  ^)],  in  den 
Blüten  der  Nigritella  suaveolens  [Lippmann*)],  dürfte  wohl  auch  in  den 
Blüten  von  Heliotropium  peruvianum  vorkommen.  Piperonal  entsteht 
unter  anderem  als  Oxydationsprodukt  der  PiperinsÄure. 

Coniferin,  ein  Glykosid,  aus  dem,  wie  erwähnt,  durch  Oxydation 
leicht  Vanillin  erhalten  wird,  schließt  sich  an  die  besprochenen  Sub- 
stanzen am  besten  an,  ebenso  das  Sy ringin.  Es  ist  nicht  ausge- 
schlossen, daß  Coniferin  auch  im  Stoffwechsel  tatsächlich  die  Mutter- 
substanz von  Vanillin  werden  kann ;  vielleicht  gilt  da^elbe  auch  vom 
Hadromal,  das  mit  dem  Coniferin  in  physiologischem  Zusammenhange 
zu  stehen  scheint.  Das  Coniferin,  ein  im  Kambialsafte  aller  Coniferen 
reichlich  vorkommendes  Glykosid,  im  Safte  der  Lärche  1861  durch  Th. 
Hartig**)  entdeckt  („Laricin"),  von  Kübel  ^)  in  weiterer  Verbreitung 
gefunden  und  „Coniferin"  benannt,  dürfte  wohl  in  jedem  jugendlichen 
Xylem  vorkommen,  wenn  ich  auch  die  Meinung  von  Molisch*),  welcher 
die  Thymol-HCl-Reaktion  aller  verholzten  Membranen  als  Coniferin- 
reaktion  ansieht,  nicht  zu  teilen  vermag.  Die  bei  Holz  eintretende 
schöne  blaue  Eeaktion  mit  Thymol-HCl,  welche  Molisch  zuerst  an- 
gegeben hat,  gibt  reines  Coniferin  nach  meinen  Beobachtungen  nicht. 
Im  älteren  Holze  dürfte  das  Coniferin  vollständig  in  Hadromal  über- 
geführt sein.  Lippmann  ^)  wies  Coniferin  im  verholzten  Gewebe  der 
Zuckerrübe,  im  Spargel  und  in  der  Wurzel  von  Scorzonera  hispanica 
nach.  Die  Konstitution  des  Coniferins  wurde  von  Tiemann  und  Haar- 
mann ')  vollständig  aufgeklärt ;  es  ist  der  Ester  des  Coniferylalkohols 
mit  Traubenzucker.     Die  Spaltungsgleichung  des  Coniferins  ist: 


1)  Vgl  Tiemann  u.  Haarmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1287  (1876); 
Busse,  Ar&iten  kais.  Gesimdheitaamt,  Bd.  XV  (1898);  Schmidt,  Zeitechr.  f. 
Naturwiss.,  Bd.  LV,  p.  117  (1882).  —  2)  Lippmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVH, 
p.  3409  (1894).  —  3)  Th.  Hartig,  Jahrbuch  für  Förster,  Bd.  I,  p.  263  (1861).  — 
4)  Kübel,  Journ.  prakt.  Cham.,  Bd.  XCVII,  p.  243  (1866).  —  ö)  H.  Molisch, 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  301  (1886).  —  6)  v.  Lippmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XVI,  p.  44  (1883);  Bd.  XVIII,  p.  3335  (1885).  —  7)  Tiemann  u.  Haarmann, 
Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  VII,  p.  608  (1874);  Bd.  VIII,  p.  1127  (1875);  Bd.  IX,  p.  410 
(1876);  Bd.  XI,  p.  667  (1878). 


554     Zweiundfunfzigstes  Kapitel:  Omnizellulare  cyklische  Kohlenatoffverbindungen. 

Coniferylalkohol  ist  ein  (3)-Methoxyl-(4)-Diozy-Zimmtalkohol 

CH  =  CH— CH,OH 

/OCH, 
OH 

Emulsin  aus  MandelD  vermag  Coniferin  zu  spalten.  Es  ist  noch  zu 
untersuchen,  ob  nicht  im  Kambialsafte  coniferinhaltiger  Holzgew&chse 
ein  auf  Coniferin  wirksames  Enzym  oder  eine  Oxydase,  welche  Coni* 
ferylalkohol  verändert,  vorkommt.  Coniferin  gibt  keine  Eisenreaktion; 
mit  Salzsäure  oder  Phenol  -f~  HCl  entsteht  eine  schön  blaue  Reaktion. 
Coniferylalkohol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&uregemisch  Va- 
nillin, bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  ergibt  er  Eugenol  oder 
Allyl-(3)-Methoxyl-Brenzkatechin  (AUyl-Guajakol). 

Syringin  oder  Lilacin,  Ligustrin  [1B41,  Bernats  ^)],  wurde  bisher 
in  der  Rinde  von  Syringa  und  Ligustrum  konstatiert,  sodann  auch  bei 
Robinia  Pseudacacia  [Power*)].  Nach  Schell*)  ist  es  vorwiegend  im 
Rindenparenchym  der  Syringazweige  lokalisiert,  so  wie  im  Mesophyll, 
ohne  aber  den  anderen  Organen  dieser  Pflanze  zu  fehlen.  Seine  glyko- 
sidische Natur  erkannte  Kromayer*);  es  liefert  bei  der  Hydrolyse 
Traubenzucker  und  Syringenin  nach  der  Gleichung: 

017^2409  -f-  HjO  =  Gii'Hi^O^  -|-  CßHijOg. 

Für  das  Syringenin  führte  Körner^)  (1888)  den  Nachweis,  daß  es  sich 
um  einen  Methoxy-Coniferylalkohol  handle  von  der  Form: 

CH  =  CH— CHjjOH  CH  =  CH— CHjOH 

]  Syringin  ist 

H,CO\ /OCH3  mithin:  Il^CO\  /OCHj 


^3 
OH  O.CgHiiOj 

Bei  der  Oxydation  von  Syringin  entsteht  Syringasäure-Glykosid ,  aus 
welchem  durch  Hydrolyse  Syringasäure : 

COOH 

/ 

/ 

I 

HjCO^/OCHg 
ÖH 

erhalten  wird  (Methoxylvanillinsäure).  Vielleicht  ist  in  der  Robinia- 
rinde  Glyko-Syringasäure  präformiert,  da  Power  hieraus  Syringas&ure 
erhalten  konnte.  Syringas&ure  steht  in  Beziehungen  zur  Sinapins&ure 
(p.  238).  Auch  Syringin  gibt  mit  konzentrierten  Mineralsäuren  eine 
dunkelblaue  Farbenreaktion. 

Von    Phenolketonen    kennt    man    bereits    eine    größere    Anzahl    als 
Stoff  Wechselprodukte  von  Pflanzen. 


1)  F.  Berxays,  Buchoere  Rep..  Bd.  XXXIV.  p.  348  (1841);   Lieb.  Ann., 
Bd.  XU  p.  319  (1841);    Meillet,  Journ.  prakt.  Cheni.,  Bd.  XXVI,  p.  316  (1842). 

—  2)  Fr.  B.  Pow^er,  Pharm,  journ.  Tr.,  1901,  p.  275.  —  3)  J.  Schell,  Just  bot. 
Jahresber.,   1873,  p.  596.  —  4)  Kromayer,  Arch.   Pharm.,  Bd.  CV,  p.  9  (1872). 

—  ö)  W.  Körner,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII  (III),  p.  106  (1888);  Chem.  Centr., 
1888,  Bd.  II,  l()i)S. 
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Ortho-oxyacetophenon: 


CO .  CH3 

/\0H 


entdeckten    Dunstan    und    Henry  ^)    im    Holze    der    Rubiacee    Chione 
glabra  DO.  neben  etwas  Methyläther  dieser  Substanz. 

Das  Paeonol,  aus  der  Wurzel  von  Paeonia  Moutan,  eine  mit 
Wasserdämpfen  flüchtige  Substanz,  ist  nach  WlLL^)  ein  Methyläther 
des  Kesacetophenon  oder  (2,  4)-Dioxy-Acetophenon : 

00 .  OHj, 

OH 


OCH 


» 


Nach  Nagai*'*)  gibt  es  keine  Bisulfitverbindung. 

Iridin,  aus  dem  Rhizom  von  Iris  florentina,  ist  nach  G.  de  Laire 
und  TiEMANN^)  das  Glykosid  eines  aromatischen  Diketons,  des  Ir  igen  in 
OisHieO«-     Die  Spaltungsgleichung  ist: 

^«4-^6^13  ~{~  HgO  =  CgHigOß  -f-  CigHißOg. 

Ii*igenin  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge  Ameisensäure,  Iridin- 
säure  CjHiiOs'COOH  und  Iretol  C7H8O4.  Die  Iridinsäure  liefert  beim 
Erhitzen  unter  CO^- Abspaltung  das  Phenol  Iridol,  enthält  1  OH  und 
2  OCH3 -Gruppen.  Methyliridol  gibt,  mit  KMn04  oxydiert,  Trimethyl- 
gallussäure.  Die  Koq^titution  und  der  Zusammenhang  dieser  Sub- 
stanzen ist: 

Iridol  Methyliridol 

C/M3  OHg 


Iridinsäure 
CHg .  COOH 


HgCO^/OH 
OCH, 


HaCO 


•^8 


OH 
OCH3 

Trimethylgallussäure 
COOH 


HgCO'xyOCHg 
OCH, 


H„CO 


■^8 


OCH, 


OCH, 


Das  Iretol  ist  ein  methoxyliertes  Phloroglucin  von  der  Formel 


OCH, 


OH, 


OH 


OH 


1)  W.  R.  Dunstan  u.  T.  A.  Henry,  Proc.  ehem.  soc.,  1898—99,  p.  220; 
Journ.  ehem.  80c,  Vol.  LXXV,  p.  66  (1898).  —  2)  W.  Will,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XIX,  p.  1776  (1886).  —  3)  Nagai.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV.  p.  2847 
(1891).  —  4)  G.  DE  Laire  u.  Tiemann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI.  p.  2010  (1893). 
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Seine  Bindung  mit  Iridinsäure  ist  diejenige  eines  a-Diketons,  keine 
ätherartige,  von  der  Form: 

OH  OH OCH3 

0ch3<^       ^.ch^  -  co—  co-  (^ '       ^oh 
och7  oh 

Dem  Irigenin  wird  daher  von  Laire  und  Tiemann  folgende  Konstitution  ge- 
geben : 

OCHg^^  ^— CH2-CO  — CO— <^  ^OH(a) 

ÖH"  ^^^^~~^^~----  OH 

bei  a  hat  man  sich  wahrscheinlich  die  Verknüpfung  des  Zuckerrestes 
im  Iridin  zu  denken.  Über  Reaktionen  des  Iretol  vergleiche  man  auch 
die  Angaben  von  Nickel  *). 

Ketoncharakter  haben  femer  die  an  anderer  Stelle  besprochenea 
Phloretin  und  Maclurin,  welche  in  anderer  Hinsicht  wieder  als  Derivate 
des  Phloroglucins  aufgefaßt  werden  können: 

Maclurin     (OH)8C6H2— CO— C^HgCOH), 
Phloretin    (OHJgC^Hg— CO— CH  •  CHg— CgH^COH) 

Wie  CiAMiciAN  und  Silber')  dargelegt  haben,  schließen  sich  an  diese 
Substanzen  eine  Reihe  von  Stoffen  an,  welche  in  den  als  Cotorinde  und 
Paracotorinde  im  Handel  vorkommenden  Laurineenrinden  [nach  Elborxe^ 
von  Launis  gigantea  abstammend]  enthalten  sind.  Auch  diese  keton- 
artigen  Stoffe  können  als  Phloroglucinderivate  aufgefaßt  werden.  Be- 
schrieben wurden: 

Cotogenin      CeHj(0CHg)8  -  CO— C^HglOH),  F  1640 

Protocotoin    CeH2(OCH3)2.0H~CO— C^HsiO^CHj)  F  141  « 
Oxyleucotin  C6H2(OCH,)^— CO— C^HglOjCH,)  F  134« 

Femer  Cotoin  C22HigO(.  und  Paracotoin  Cj^H^gOg  =  CgHg'CHjOj'C^HjO 
[JoBST"*)],  Leukotin  CjiHjoOß,  Hydrocotoin  C^^H^qO«,  wahrscheinlich 
QjH^ .  CO .  CßH^iOHXOCHgJa  [Ciamician  und  Silber  4],  Cotonetin  CjoHißOj 
[JoBST  und  Hesse '^)J.     Die  Konstitution  des  Cotoin  ist  nach  Pollak  ^) : 

OCH3 


OHk^    JOH 
C0.C,H5 

Dicotoin  und  Pseudodikotoin  von  Hesse®)  sind   keine  einheitlichen  Sab- 

1)  E.  Nickel,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XVIII,  p.  531 ;  Ber.  pharm.  Ges.,   1894. 

—  2)  G.  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  1627  (1894); 
Bd.  XX VIII,  p.  1393  (J895).  —  3)  W.  Elborne.  Pharm.  Journ.  Tr.,  1893/94, 
p.  168.  —  4)  J.  J0B8T,  Büchners  Rep.  Pharm.,  Bd.  XXV,  p.  23  (1876);  Ber.  ehem. 
Ges..  Bd.  IX,  p.  1633  (1876);  Jobst  u.  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  249 
(1877);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXCIX,  p.  17  (1879).  Über  Cotoin  ferner  Perkin  u.  H. 
W.  Martin,  Journ.  ehem.  soc..  Vol.  LXXI,  p.  1149  (1897).  —  6)  Ciamician  u. 
Silber,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  299  (1891).  —  6)  Jobst  u.  Hesse,  1.  c. 

—  7)  PoLLAK,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  996  (1901).  —  8)  Hesse,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  1182  (1894);  Bd.  XXVIII,  p.  2507;  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCLXXXII,  p.  191  (1894);  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIII^ 
p.  1549  (1895). 
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stanzen.     Ein    Begleitstoff    der    erwähnten  Stoffe    in    der  wahren   Coto- 
rinde  ist  das  Phenylcumalin : 


CßHg — l    yCO      [CiAMiciAN  und  Silber  i)]. 
0 

§5, 

Phenolsäuren. 

Bis  auf  eine  einzige  Angabe  von  0.  Loew^),  wonach  Benzoe- 
säure diffus  in  den  Gewebszellen  der  Früchte  von  Vaccinium  Vitis 
idaea  vorkommen  soll,  ist  Benzoesäure  ubiquitären  Vorkommens  nicht 
bekannt,  sondern  stets  nur  als  Bestandteil  des  Inhaltes  von  Sekret- 
räumen. Desto  häufiger  sind  die  Oxysäuren  des  Benzols  beobachtet 
worden,  mit  ihren  Abkömmlingen,  vor  allem  die  o-Oxybenzoesäure  oder 

Salicylsäure.  Verschiedene  Pflanzen  sollen  in  ihrem  Gewebssafte 
freie  Salicylsäure  führen.  Griffiths^)  stellte  Salicylsäure  aus  Yucca- 
blättern und  den  Stengeln  und  Blättern  verschiedener  Liliaceen  dar;  das  Vor- 
kommen inBarosma  [„Buccoblätter":  Wayne*)],  Gewürznelken,  Blüten  von 
Spiraea  Ulmaria  [LoEwiG  und  Weidmann^)]  wird  von  Mandelin^)  bezweifelt. 
Hingegen  fand  Mandelin  Salicylsäure  im  Kraute  der  Spir.  Ulmaria,  in  der 
Ipecacuanhawurzel  und  in  Reseda  odorata.  Neben  Magnesiumtartrat  gibt 
Draggendorff  ^)  freie  Salicylsäure  im  Kraute  von  Viola  tricolor  an.  Doch 
scheinen  die  Samen  dieser  Pflanze,  sowie  das  Kraut  von  V.  odorata 
nach  Mandelin  auch  eine  Substanz  zu  enthalten,  welche  erst  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  Salicylsäure  abspaltet.  Ferner  wies  Desmouli£:res  ^) 
in  verschiedenen  Violaarten  SalicN'lsäure  nach,  doch  gelang  es  noch  nicht, 
der  Muttersubstanz  der  Salicylsäure  habhaft  zu  werden.  Ungemein  ver- 
breitet ist  der  Methvlester  der  Salicvlsäure  im  Pflanzenreiche,  aus  dem 
manchmal  die  freie  Salicylsäure  abgespalten  sein  mag.  Zuerst  wurde 
durch  Cahours^)  das  ätherische  öl  der  Gaultheria  procumbens  als  Me- 
thylsalicylat  erkannt  (1843),  Köhler  ^*^)  wies  Salicylsäuremethylester  in 
einer  ganzen  Reihe  anderer  Gaultheriaarten  nach.  Ein  zweiter  altbe- 
kannter Fundort  des  Salicylsäuremethylesters  ist  Betula  lenta.  Hier 
zeigte  schon  Procter  ^^),  daß  wahrscheinlich  nativ  ein  Glykosid  vorliegt, 
welches  in  Zucker  und  „Winter  grün  öl"  spaltbar  ist.  Dieses  Glykosid 
stellten  Schneegans  und  Gerock'*)   in   neuerer  Zeit  wirklich  dar;    das 


1)  CiAMiciAN  u.  Silber,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  841 ;  Leben,  ibid., 
Bd.  XXIX,  p.  1673  (1896).  —  2)  O.  Loew,  Journ.  prakt.  Cham.,  Bd.  XIX,  p.  309 
(1879).  —  3)  Grifftths,  Chem.  News,  Vol.  LX,  p.  59  (1889).  —  4)  Wayne, 
Amer.  journ.  pharm.  (4),  Vol.  VI,  p.  18  (1876).  —  ö)  Loewig  u.  Weidmann, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIX,  p.  236  (1840).  —  6)  Mandelin,  Sitz.-Ber.  Dor- 
pater  Naturforsch.  Ges.,  1882,  p.  400,  409;  Dissert.  Dorpat,  1881.  —  7)  Draggen- 
DORFF,  Dorpater  Naturforsch.  6e^.,  Bd.  V,  p.  77  (1880).  —  8)  A.  Desmoülieres, 
Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XIX,  p.  121  (1904).  —  9)  A.  Cahours,  Ck)mpt. 
rend.,  Tome  XVI,  p.  853;  Tome  XVII,  p.  1348  (1843);  Ann.  chim.  phys.  (3), 
Tome  X,  p.  327  (1844).  —  10)  H.  Köhler,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  246 
(1879).  —  11)  W.  Procter  jun.,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIX,  p.  467  (1843); 
Pettigrew,  Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Vol.  XIV,  p.  167  (1883).  —  12)  Schneegans 
u.  Gerock,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXXII,  p.  437  (1894);  Chem.  Centr.,  1897, 
Bd.  I,  p.  326;  1895,  Bd.  II,  p.  134. 
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Betulin  oder  Gaultherin  Cj^HigOg -f- -^^  ^^^  kristallisierbar  und 
wird  in  der  Birkenrinde  von  einem  Enzym,  der  Be  tu  läse  oder  Gaul- 
therase  begleitet,  welche  das  Glykosid  in  Traubenzucker  und  Salicyl- 
säuremethylester  spaltet.  Emulsin  wirkt  auf  Gaultherin  nicht  ein.  Gaul- 
therin und  Gaultherase  finden  sich  ferner  im  Stengel  von  Monotropa 
Hypopitys  [Boürqüelot  ^)],  im  Hypokotyl  von  Faguskeimlingen  [Taiu- 
LEüR*^)];  in  den  Blütenknospen  von  Spiraea  Ulmaria  fanden  Schnee- 
gans und  Gerock  Gaultherin,  ebenso  Bourqüelot  *),  der  auch  das  En- 
zym daraus  gewann.  Gaultherase  spaltet  nach  Beijerinck*)  ferner  das 
Spirain  oder  Salicylaldehyd-Glj'kosid  der  Spiräen.  Auch  viele  Polygala- 
arten  führen  Gaultherin  und  dessen  Spaltungsprodukte  [Langbeck,  Boür- 
QUELOT,  Recter,  Kremers  und  James,  van  Romburgh,  Schneegans  ^)] ; 
sodann  Lindera  Benzoin  [Kremers  und  James  ^)],  die  Blätter  einiger 
Erythroxylonarten  (Romburgh,  1.  c).  Bemerkenswert  ist  endlich  der  in 
neuester  Zeit  erbrachte  Nachweis  [Traphagen  und  Burke,  Windisch, 
Utz  und  anderer  Autoren  ^)],  daß  viele  Beerenfrüchte  Salicylsfture  (zum 
größten  Teil  wahrscheinlich  als  Methylester)  enthalten,  besonders  Fra- 
garia  und  Rubus  Idaeus. 

Salicyls&ure  ist  an  der  violetten  Eisenreaktion  leicht  zu  erkennen; 
doch  verhindert  Gegenwart  anderer  stärkerer  Säuren,  wie  Zitronensäure, 
den  Eintritt  dieser  Reaktion®).  Salicvlsäure  läßt  sich  unter  manchen 
Bedingungen  mit  den  Wasserdämpfen  abdestillieren,  am  besten  ist  ihre 
Abtrennung  durch  Chloroformextraktion  anzuwenden.  Angaben  über  die 
Scheidung  der  Salicylsäure  von  anderen  Pflanzensäuren  lieferte  Schmitz- 
DuMONT^).  Der  Methylester  ist  eine  schwere,  eigentümlich  riechende 
Flüssigkeit. 

Metaoxybenzoßsäure  kennt  man  nicht  als  pflanzliches  Stoffwechsel- 
produkt. Mit  Paraoxybenzoesäure  aber  ist  nach  Piütti  und  Comman- 
Dücci^®)  die  Catalpa säure  aus  den  unreifen  Früchten  der  Catalpa 
bignonioides  identisch.  Vielleicht  ist  diese  Säure  als  Glykosid  präfor- 
miert. Eine  größere  Zahl  von  wichtigen  Verbindungen  zählt  in  die 
Gruppe  der  Cumarsäure.  Die  Cumarsäuren  sind  Oxyderivate  der  Zimmt- 
säure: 

1)  BouRQUELOT,  Compt.  reod..  Tome  CXXII,  p.  1002  (1896).  —  2)  P. 
Tailleub,  Ck)mpt.  rend.,  Tome  CXXXII,  p.  1235  (1901).  —  3)  BoüRQUELOT, 
Ck)inpt.  rend.,  1.  c.  Altere  Literatur  hierüber:  Loewig,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XXXVI, 
p.  383  (1835);  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LXI,  p.  219  (1836);  Dumas,  ibid., 
Tome  LXIX,  p.  326  (1838);  Ettung,  ibid.  (3),  Tome  I,  p.  490  (1841);  Wicke, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIII,  p.  175  (1852).  —  4)  Beijerinck,  Centr.  Bakt.  (II), 
Bd.  V,  p.  425  (1899).  —  ö)  Langbeck.  Juat  bot.  Jahresber.,  1881,  Bd.  I,  p.  106, 
BouRQüELOT,  CJompt.  rend.,  Tome  CXIX,  p.  802  (1894);  Bull.  soc.  bot.,  Tome  XLI. 
p.  XXXVIl  (1894);  L.  Reuter,  Arch.  Pharm.  (3),  Bd.  XXVII,  p.  309;  Kremers 
u.  James,  Just  bot.  Jahresber.,  1898,  Bd.  II,  p.  31 ;  P.  van  Romburgh,  Rec.  trav. 
chim.,  Tome  XIII,  p.  421  (1894);  ibid.,  p.  425;  Schneegans,  Chem.  Centn,  1896, 
Bd.  I,  p.  117;  1895,  Bd.  II,  p.  500.  —  6)  Kremers  u.  James,  Pharm.  Review, 
Vol.  XVI,  No.  3  (1898);  Chem.  Centn,  1898,  Bd.  I,  p.  991.  -  7)  Traphagen  u. 
Burke,  Journ.  Amer.  chem.  soc,  Vol.  XXV,  p.  242  (1902);  Windisch,  Zeitschr. 
Untersuch.  Nähr.-  u.  Genußmittel,  Bd.  VI,  p.  447  (1903);  Utz,  Österr,  Chemik.- 
Ztg.,  Bd.  VI,  p.  385  (1903);  Mastbaum,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXVII,  p.  829  (1903); 
Jablin-Gonnet,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  II.  p.  1132.  —  8)  Vgl.  hierzu  O.  Lang- 
kopf, Pharm.  Centralhalle,  Bd.  XLI,  p.  335  (1900);  J.  E.  Gerock,  ibid.,  p.  453. 
L.  Rosenthaler,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLII,  p.  563  (1904).  —  9)  W.  Schmitz- 
DuMONT,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  603;  H.  Pellet,  Beckurts  Jahresber. 
Untersuch.  Nähr.-  u.  Genußmittel,  Bd.  XII,  p.  84  (1902).  —  10)  Piutti  u.  Com- 
MANDUCCi,  Chem.  Centn,  1902,  Bd.  II,  p.  50. 
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Zimmts&ure         Orthocumarsaure         Paracumars&ure 
CH=CHCOOH    CH=CH.COOH    CH=CH.COOH 

\J       u 

OH 


Metacumarsäure 
CH=CH.COOH 


y 


OH 


Orthooxyzimmtsäure    ist    in    zwei    stereoisomeren    Formen,    der  Cumarin- 
säure,  zu  welcher  das  Cumarin : 

CH 


als  Lakton  gehOrt,  und  der  Orthocumars&ure  bekannt.  Freie  Cumarinsäure 
geht  sofort  in  Cumarin  über.  Orthocumarsaure  ist  beständig.  Paracumars&ure 
ist  von  Interesse  wogen  ihrer  physiologischen  Beziehungen  zum  Tyrosin,  und 
wird  durch  bakterielle  Einwirkung  auf  Tyrosin  gebildet.  Der  Äthylester  einer 
Methoxylparacumarsäure  wurde  von  Thresh^)  im  Rhizom  von  Hedychium 
spicatum  konstatiert.  Die  Bildung  der  p-Cumarsäure  bei  der  Spaltung 
von  Naringin  wurde  schon  erwähnt  (p.  547).  Die  Verbindung  aus  He- 
dychium ist: 

"^  OCH«. 


COO-CH.— CH  =  CH- 


'2  ■^•^5 


,_./ 


Metacumarsäure    ist    als   physiologisches  Vorkommnis    in  Pflanzen   nicht 
beobachtet. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Cumarsäuren  ent- 
stehen unter  Wasserstoff  an  lagerung  und  Lösung  der  Doppelbindung  die 
den  Oxybenzoösfturen  homologen  Hydrocumarsauren : 


Ortho-  Para-  Metahvdrocumarsäure 

CHj  •  CHg .  COOH     CHg .  CHj .  COOH         CH,  -  CH,  •  COOH 


/\ 


\/ 


OH 


OH 


Die    Parahydrocumarsäure    entsteht    aus    Tyrosin    bei    Einwirkung    von 
Bakterien  durch  Desamidierung : 


Tyrosin 
CHj  •  CHNHj .  COOH 

/\ 


p-Hydrocumarsäure 
CHg .  CHjj .  COOH 


+  Na 


OH 


OH 


Aber    auch    die    o-Hydrocumarsaure    ist    beobachtet    als    Cumarinsalz    in 
Melilotus  officinalis:  Melilotsaure:  Zwenger  und  Bodenbender'). 


1)  J.  C.  Thresh,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII,  Bef.  p.  583  (1884).  —  2)  Zwenoer 
u.  Bodenbender,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXVI,  p.  257. 
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Cumarin    ist   das   innere  Anhydrid   der  Cumarinsäure  [Schipp*)]: 

CH  =  CH— CO 

-.0 1 


Aus  o-Cumarsäure  wird  es  nicht  gewonnen,  wohl  aber  aus  Acet-o-cumar- 
säure.  Da  man  Acetylorthocumarsaure  aus  Salicylaldehyd  durch  Be- 
handeln mit  Essigs&ureanh3'drid  und  Natriumacetat  herstellen  kann,  ist 
Cumarin  der  vollständigen  Synthese  zugänglich  [Tiemann  und  Herz- 
feld, Gnehm^)].  Vogel*)  unterschied  bei  seiner  Untersuchung  der 
Tonkabohnen  das  Cumarin  noch  nicht  von  Benzoesäure;  dies  geschah 
erst  durch  Boüllay  und  Boctron-Charland  ^),  und  Güiboürt  beschrieb 
das  Cumarin  zuerst  als  besondere  Substanz.  Cumarin  ist  im  Pflanzen- 
reiche außerordentlich  verbreitet,  wie  die  vorhandenen  Zusammen- 
stellungen [z.  B.  Lojander*)]  lehren. 

Bei  Famen :  verschiedene  Adiantumarten ;  Lindsaea  cultrata  Sw. 
[Greshoff  *)] ;  Monokotyledonen :  Phoenix  dactylifera;  Grftser;  Antho- 
xanthum,  Hierochloa,  Milium  effusum,  Cinna  arundinacea;  Orchideen: 
Angraecum  fragrans,  Nigritella,  Orchis  militari s  ^),  Aceras. 

Dikotyledonen :  Herniaria,  Euta,  Prunus  Mahaleb,  Dipterix,  Pte- 
ropus,  Melilotus,  Toluifera,  Alyxia  stellata,  Samen  von  Myroxylon  Pe- 
reirae  [German  ^)],  Rinde  und  Harz  von  Ceratopetalum  apetalum  [Schimmel*)], 
Knollen  von  Vitis  sessiliflora  Bak.  [Peokolt  ^^)] ;  Acanthaceen :  Peristrophe 
angustifolia  Nees  [Molisch  *  ^)] ;  Rubiaceen:  Galium  triflorum  [Cotz- 
hausen^^)],  Asperula  odorata;  Compositen:  Ageratum  mexicanum  [Mo- 
LISOH  und  Zeisel  ^ •'*)],  Liatris  odoratissima  ^*). 

Cumarin  ist  unzersetzt  sublimierbar,  was  zum  Nachweise  in  Pflanzen 
von  Nestler  *^)  benutzt  wurde.  Allgemein  läßt  sich  beobachten,  daß 
der  Cumaringeruch  erst  beim  Welken  der  Pflanzen  hervortritt.  Man 
hat  deswegen  mehrfach  daran  gedacht,  daß  das  Cumarin  auf  irgend  eine 
Weise  erst  beim  Tode  der  Pflanzen  frei  wird,  ohne  daß  diese  Fragen 
bisher  in  umfassender  kritischer  Weise  eine  Behandlung  gefunden  hätten. 
Die  Vermutung,  daß  Umlagerung  der  o-Cumarsäure  in  Cumarinsäure  bei 
der  Bildung  des  Cumarins  eine  Rolle  spielt,  ist  naheliegend,  und  wird 
sowohl  durch  die  Überführbarkeit  des  Cumarin  in  Orthocumarsäure  durch 
KOH-Behandlung    [E.   Fischer  ^^jj,    als    durch    den    Nachweis    des  Vor- 


1)  Schiff,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  V,  p.  665  (1872).  —  2)  Tiemann  u.  Herz- 
FELD,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  283  (1877);  R.  Gnehm,  ibid.,  Bd.  XIV,  p.  262 
(1881).  —  3)  A.  Vogel,  Gilberts  Ann.,  Bd.  LXIV.  p.  161  (1820);  Berzelius' 
Jahresber.,  Bd.  VI,  p.  250  (1827).  —  4)  Boüllay  u.  Boutron-Charland,  Journ. 
de  pharm.,  1825,  p.  480.  Sonst  von  älterer  Lit. :  Fontana,  Berxelius'  Jahresber., 
Bd.  XIV,  p.  311  (1835);  Guilijemette,  ibid.,  Bd.  XVI,  p.  227  (1837);  Dela- 
lande, Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  VI,  p.  343  (1842);  Lieb.  Ann..  Bd.  XLV, 
p.  332  (1843);  Kosmann,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  .55  (1844);  Bleib- 
treu, Lieb.  Ann.,  Bd.  LIX,  p.  177  (1846);  Gobley,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  L, 
p.  286  (1850).  —  ö)  Lojander,  Just  Jaliresljer.,  1887,  Bd.  I,  p.  181.  —  6)  Gres- 
hoff,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  214  (1899).  —  7)  Poulsen,  Bot.  Centr.  (1883), 
Bd.  XV,  p.  415.  —  8)  H.  German,  Amer.  journ.  pharm..  Vol.  LXVIII,  p.  234 
(1896).  —  9)  Schimmel  &  Comp.,  Bericht  über  1890.  —  10)  Peckolt,  Zeitschr. 
allgem.  österr.  Apothek.-Ver.,  1893,  p.  829.  —  11)  Molisch,  Ber.  bot.  (res.,  Bd. 
XIX,  p.  530  (1901).  —  12)  S.  V.  Cotzhausen,  Amer.  journ.  pharm.  (4),  Vol.  VI, 
p.  405  (1876).  —  13)  Molisch  u.  Zeisel,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  353  (1888). 
—  14)  Vgl.  Just  bot.  Jahresber.,  1874,  Bd.  II,  p.  947.  -  15)  Nestler,  Ber.  bot 
Ges.,  Bd.  XIX,  p.  350(1901).  —  16)  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Gce.,  Bd.  XIV,  p.  479. 
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kommens  der  o-Cumarsäure  in  Melilotus,  Angraecum  und  Ageratum  ge- 
stützt; doch  haben  die  kritischen  Untersuchungen  von  Zeisel^)  nicht 
unbedingte  Sicherheit  dieser  Annahme  erweisen  können. 

Die  von  Heckel,  Sghlagdenhauffen  und  Reeb^)  als  „Pseudo- 
cumarin"  benannten  cumarinartig  riechenden  Substanzen  aus  Coronilla 
scorpioides  (Formel  C7H4O2)  und  aus  der  Wurzel  von  Dorstenia  Klaineana 
<Formel  CjjHsOs)  bedürfen  noch  weiterer  Aufklärungen. 

Eine  weitere  physiologisch  wichtige  Gruppe  von  PhenolsÄuren 
gliedert  sich  an  die  Dioxyzimmtsäuren  an  und  deren  Derivate. 

Kaffeesäure  ist  die  (d,4)-Dioxyzimmtsäure: 

CH  =  CH— COOH 

\ 

OH 


OH 

Ihr  (3)-Methoxyläther  ist  die  aus  der  Asa  foetida  zu  erhaltende  Ferula- 
säure;  ihr  (4) -Methoxyläther  ist  die  schon  erwähnte  Hesperetinsäure 
(p.  546).  Kaffeesäure  gibt  eine  dunkelgrüne  Eisenreaktion  und  mit 
Phloroglucin  -j-  HCl  eine  ganz  ähnliche  Farbenreaktion  wie  Hadromal. 
Sie  wurde  1831  durch  Pfaff*)  entdeckt.  Kaffeesäure  ist  wahrschein- 
lich ein  sehr  verbreiteter  Pflanzenstoff ;  freie  Kaffeesäure  fand  Körner*) 
in  China  cuprea- Rinde,  Hofmann*)  in  Conium  maculatum,  und  diesen 
Befunden  dürften  sich  wohl  noch  andere  hinzufügen  lassen.  Die  Kaffee- 
gerbsäure, angegeben  von  Samen,  Blüten  und  Blättern  der  Coffea 
arabica  (Pfaff),  der  Wurzel  von  Chiococca  racemosa,  den  Blättern  von 
Ilex  paraguariensis  [Rochleder  und  Hlasiwbtz  ^)] ,  Scrophularia  nodosa 
{Koch')],  den  Samen  von  Strychnos  nux  vomica  und  vielen  anderen 
Fundorten,  wird  gewöhnlich  als  Glykosid  der  Kaffeesäure  betrachtet,  doch 
ist  diese  von  Hlasiwetz  herrührende  Angabe  nach  den  Untersuchungen 
von  RuNDQVisT^)  nicht  zutreffend.  Kaffeegerbsäure  CgiHgjOiglOH)^  liefert 
zwar  mit  5  Proz.  HgSO^  gekocht  Kaffeesäure,  aber  keinen  Zucker.  Hin- 
gegen haben  auch  in  neuerer  Zeit  Cazeneüve  und  Haddon^)  behauptet, 
daß  die  Kaffeegerbsäure  bei  der  Spaltung  eine  Hexose  liefert.  Die  Kon- 
stitution der  Kaffeegerbsäure  soll  sein 

/CH  =  CH.COOH 
CeHs— O.CßHuOs 
\0.CeH,i05 

sie  soll  auch  ein  Osazon  liefern.    Kunz-Kraüse  ^®)  fand,  daß  getrocknete 


1)  Molisch  u.  Zeisel,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  353  (1888).  —  2)  F. 
SCHLAGDENHAUFFEN  u.  Beeb,  ZeitMchr.  allgem.  öeterr.  Apothek.-Ver. ,  Bd.  L, 
No.  18  (1896);  Heckel  u.  Schlaqdenhauffen.  Coinpt.  rend.,  Tome  CXXXIH, 
p.  940  (1901).  —  3)  Pfaff,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XII,  p.  208  (1833);  Schweigg. 
Journ.,  Bd.  LXII,  p.  31  (1831);  Bd.  LH,  p.  324  (1828).  —  4)  G.  Körner,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  Ref.  p.  2624  (1882).  —  ö)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XVI,  p.  1922  (1883).  —  6)  Rochleder  u.  Hlasiwetz,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
LXVI,  p.  35  (1848);  Bd.  LXXVI,  p.  339  (1850);  Bd.  CXLII,  p.  219;  KuNZ- 
Krause,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  613  (1893).  —  7)  F.  Koch,  Arch.  Pharm., 
1895,  p.  48.  Fernere  Angaben  über  Verbreitung:  Gaucher,  Just  bot.  Jahresber., 
1895,  Bd.  II,  p.  378;  H.  Kunz-Krause,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  1617 
0897).  —  8)  C.  RrNDQVisT,  Pharm.  Post,  Bd.  XXXIV,  p.  425  (1901).  Auch  L. 
Graf,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  1901,  p.  1077.  —  9)  Cazeneüve  u.  Haddon» 
Compt  rend.,  Tome  CXXIV,  p.  1458  (1897).  —  10)  H.  Kunz-Krause,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXX.  p.  1617  (1897). 
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Kafleesaure    auf    200®    im   H-Strom    erhitzt    quantitativ    in   Vinylbrenz- 
katechin  übergeht  C^Hg  •  CH  =  CH^  •  (OH)^. 
Umbelliferon,  ein  ( 4 )-Oxy Cumarin : 

CH  =  CH— CO 

/\o J 


OH 

ist  ein  häufiges  Produkt  der  trockenen  Destillation  von  Umbelliferen- 
harzen,  jedoch  als  native  Substanz  bisher  selten  angegeben  worden. 
ZwENGER  und  Sommer^)  fanden  freies  Umbelliferon  in  der  Kinde  von 
Daphne  Mezereum;  nachEuKMAN')  ist  das  Skimmetin,  das  aromatische 
Spaltungsprodukt  des  Glykosides  Skimmin  CigHigOg  aus  Skimmia  japonica 
vielleicht  mit  Umbelliferon  identisch.  Auch  im  Sagapenharz  wurde  Um- 
belliferon angegeben  •).  Umbelliferon  riecht  cumarinartig,  seine  wässerigen 
Lösungen  haben  blaue  Fluoreszenz  und  geben  mit  KOH  Gelbfärbung. 
Herniarin  aus  Hemiaria  hirsuta  ist  nach  Barth  und  Herzig*)  der- 
selbe Methyläther  des  Umbelliferon,  welcher  schon  früher  von  Tiemann 
und  Reimer  synthetisch  dargestellt  war.  Als  Herniarin  wurde  aber 
auch  ein  ganz  anderer  glykosidischer  Bestandteil  der  Pflanze  bezeichnet  ^). 
Eine  fernere  Gruppe  verbreiteter  Produkte  des  pflanzlichen  Stoffwechsels 
kann  als  Abkömmlinge  von  Trioxyzimmt säuren  angesehen  werden. 

Zwei  isomere  Laktone  aus  dieser  Gruppe,  welche  beide  als  Glyko- 
side im  Organismus  präformiert  sind,  sind  das  Daphnetin  oder  (3,4)-Dioxy- 
cumarin  und  das  Askuletin  oder  (4,5)-Dioxy Cumarin: 

Daphnetin      CH  =  CH— CO  Askuletin        CH  =  CH— CO 

jO I  /\o ' 

\/0H  OH^ ) 

OH  OH 

Das  Daphnin  oder  Daphnetinglykosid  ist  bisher  nur  von  Daphnearten 
bekannt.  181 7  wurde  es  darin  durch  Vauquelin  ^)  entdeckt  und  später  durch 
Zwexger  ')  als  Glykosid  erkannt.  Mikrochemische  Angaben  über  die 
Verteilung  des  Daphnins  in  den  verschiedenen  Teilen  der  D.  Mezereum 
hat  Saüvan^)  geliefert  und  Russell  für  D.  Laureola**);  das  Rinden- 
parenehym  enthält  die  größte  Menge  des  Glykosides.  Daphnin  wird 
auch  durch  Emulsin  gespalten  und  gibt  bei  der  Hydrolyse  Trauben- 
zucker und  Daphnetin  nach  der  Gleichung:  C^^HieOg  -f-  HjO  =  CgHijO^  -)- 
C9Hg04.  Das  Daphnetin  liefert  keine  fluoreszierenden  Lösungen,  es 
reduziert  AgNO.,  und  gibt  eine  grüne  Eisenreaktion.  Seine  Natur  als 
Dioxycumarin  erkannte  1879  Stünkel-*),  die  genaue  Kenntnis  seiner 
Konstitution  gab  die  schöne  Synthese  des  Daphnetin  aus  Pyrogallol  und 
Apfelsäure  durch  Pechmann  ^®), 

1)  ZwENGER  u.  Sommer,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXV,  p.  15.  —  2)  J.  F.  Eijk- 
MAN,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII,  Ref.  p.  440  (1884).  —  3)  Tschirch  u.  M. 
Hohenadel,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIII,  p.  259  (1895).  —  4)  Barth  u.  Herzig, 
Monatshefte  Chem.,  Bd.  X,  p.  161  (1889).  —  ö)  Vgl.  Grein,  Chem.  Centr..  1904, 
Bd.  I,  p.  1215.  —  6)  Vauquelin,  Ann.  de  chim.,  Tome  LXXXFV.  p.  173  (1812); 
Gmelin  u.  Baer,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXXV,  p.  1  (1822).  —  7)  Zwenger, 
Lieb.  Ann..  Bd.  CXV,  p.  1.  —  8)  L.  Saüvan,  Report,  de  pharm.,  1895;  W. 
Russell,  Rev.  gän.  bot,  Tome  XIV,  p.  420  (1902).  —  9)  C.  Stünkel,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XII,  p.  109  (1879).  —  10)  H.  v.  Pechmann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVII, 
p.  929  (1884).     Ferner  Gattermann  u.  Körner,  ibid.,  Bd.  XXXII,  p.  287  (1899). 
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Askulin,  das  Askuletinglykosid,  durch  die  schöne  blaue  Fluore- 
szenz seiner  wässerigen  Lösungen  vom  Daphnin  leicht  zu  unterscheiden, 
kommt  über  eine  Zahl  von  verschiedenen  Pflanzengruppen  verbreitet 
vor.  Seinen  Namen  erhielt  es  von  Aesculus  Hippocastanum,  in  deren 
Rinde  es  1831  Minor  ^)  entdeckte.  Der  Koßkastaniensamen  enthält  nur 
sehr  wenig  Askulin.  Es  wurde  weiterhin  aufgefunden  in  der  Wurzel 
von  Gelsemium  sempervirens  [Sonnenschein  *)] :  sein  Spaltungsprodukt, 
das  Äskuletin,  fand  Tahara^)  in  den  Samen  der  Euphorbia  Lathyris. 
Beobachtungen  von  Weevers  deuten  darauf  hin,  daß  in  der  Äsculus- 
rinde  ein  äskulinspaltendes  Enzym  vorkommt,  doch  ist  diese  Frage 
nirht  näher  untersucht;  freies  Äskuletin  dürfte  wohl  stets  in  kleiner 
Menge  als  Begleitstoff  des  Glykosides  gefunden  werden.  GoRis*)  ver- 
folgte die  Verbreitung  des  Askulins  in  den  verschiedenen  Teilen  der 
Roßkastanie  mit  Hilfe  der  Rotfärbung  des  Glykosides  durch  konzentrierte 
HNO;, ;  seine  Verteilung  geht  mit  der  Lokalisation  der  Gerbstoffe 
parallel.  GoRis  hält  das  Äskulin  für  keinen  Reservestoff.  Auch  Weevers 
verfolgte  das  Auftreten  des  Askulins  bei  der  Keimung;  den  beiden  ge- 
nannten Autoren  zufolge  ist  die  Bildung  des  Askulins  in  den  Keim- 
lingen nicht  an  Lichtzutritt  gebunden. 

Die  Glykosidnatur  des  Askulins  erkannten  zuerst  Roohleder  und 
Schwarz^).     Die  Spaltungsgleichung  für  Äskulin  ist 

Auch  die  Äskuletinlösungen  fluoreszieren  blau;  KHO  färbt  sie  gelb.  Daß 
Äskuletin  ein  Dioxycumarin  ist,  bewiesen  endgültig  Tiemann  und  Will*); 
seine  Abstammung  vom  Oxyhydrochinon  zeigten  Will  und  Albrecht  ^); 
Gattermann  und  Köbner  ^)  bewerkstelligten  die  Synthese  von  Äskuletin 
aus  Oxyhydrochinonaldehyd ,  wodurch  die  Konstitution  der  Substanz 
sicher  bestimmt  wurde.  In  NHg-haltiger  Lösung  gibt  Äskuletin  in  Be- 
rührung mit  Luft  ein  orceinähnlirhes  Derivat:  Äskorcein  C9H7NO5. 
Nativ  soll  in  der  Roßkastanien  rinde  auch  ein  Hydrat  des  Äskuletins 
(4  Äqu.  Äskuletin -f- 1  Hg 0)  vorkommen  [Rochleder '0]. 

Das  Skopolin,  aus  der  Wurzel  von  Scopolia  japonica,  ist  ein  Glykosid 
eines  Methyläskuletins.  Skopolin  ist  nach  Eukman  ^®)  C24HgoOi5~|-2H20; 
es  zeigt  in  schwefelsaurer  Lösung  ebenfalls  blaue  Fluoreszenz.  Sein 
hydrolytisches  Produkt,  Skopoletin,  erkannte  E.  Schmidt  ^^)  als  identisch 
mit  Äskuletin-^-methj'lester.  Auch  der  fluoreszierende  Stoff  aus  Atropa 
Belladonna:  Chrysatropasäure  von  KuNZ^^)^  Schillerstoff  von  Fassbender  ^^) 
stimmt  nach  Paschkis^*)  ganz  mit  Skopoletin  überein,  und  ist  hier  ebenfalls 


1)  Minor,  Arch.  Pharm.,  Bd.  XXXVIII,  p.  130  (1831);  Berzelius'  Jahresber.. 
Bd.  XII,  p.  274  (1833).  —  2)  Sonnenschein,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1182 
(1876).  —  3)  Y.  Tahara,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  3347  (1890).  —  4)  A.  GoRis, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXVI,  p.  902  (1903);  Bot.  Centr.,  Bd.  XCIII,  p.  261 
(1903);  Zeitschr.  wissenschaftl.  MikroBk.,  Bd.  XXI,  p.  382  (1904).  —  6)  Roch- 
leder u.  Schwarz.  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXVII,  p.  186  (1853).  Ferner  Zwenger, 
ibid.,  Bd.  XC,  p.  63  (1854).  —  6)  Tiemann  u.  Will,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XV, 
p.  2072  (1882);  Bd.  XVI,  p.  2106  (1883).  —  7)  Will  u.  Albrecht,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XVII,  p.  2098  (1884).  —  8)  S.  Anm.  10,  p.  562.  —  9)  Rochleder, 
Wien.  Akad.  Sitz.-Ber.,  Bd.  XLVIII,  p.  236.  —  10)  Eukman,  Ber.  ehem.  Ge«., 
Bd.  XVII,  Ref.  p.  442  (1884).  —  11)  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXVIII,  p.  435  (1890);  Öiebert,  ibid..  p.  139.  —  12)  H.  KuNZ,  Arch.  Pharm- 
(3),  Bd.  XXIII,  p.  721  (1885).  —  13)  Fassbender,  Ber.  ehem.  Gefl.,  Bd.  IX,  p.  1357 
(1876).  ~  14)  H.  Paschkis,  Arch.  Pharm.  (3),  Bd.  XXIII,  p.  541  (1885);  Bd. 
XXIV,  p.  155  (1886).  Vgl.  auch  Takahashi,  Just  bot.  Jahresber.,  1889,  Bd.  I, 
p.  45  über  Skopoletin. 
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als  Glykosid  präformiert.  Mit  /^-Methyläskuletin  ist  endlich  nach  Schmidt  ^) 
noch  die  Gelseminsäure  aus  Gelsemium  sempervirens  identisch. 

Als  Dirne thyl-Oxycumarin  ist  das  Limettin  der  Citrusfrüchte  auf- 
zufassen: E.  Schmidt*),  Tilden  und  Bürrows*).  Es  ist  ein  (4,6)-Di- 
methoxy  Cumarin : 

CH  =  CH— CO 


HoCOC^    ^— 0 


"•3 


OCH3 

Als  Glykosid,  welches  als  aromatischen  Paarung  ein  methyliertes  Oxy- 
Cumarin  besitzt,  ist  endlich  noch  das  Glykosid  aus  Fabiana  imbricata 
Huiz.  &  Pav.  zu  erwähnen.  Hier  wurde  im  Holze  von  Limousin, 
sowie  von  Niviäre  und  Liotard*)  ein  äskulinartig  fluoreszierender  Stoff 
beobachtet,  und  aus  den  Blättern  von  Kunz-Krause  ^)  eine  glykosidische 
Gerbsäure:  Fabianaglykotannoid ,  isoliert,  aus  welcher  /J-Methyläsku- 
letin  oder  (4)  Oxy-5-Methoxy Cumarin : 

GH  =  GH— CO 


0 
1 
OCHg 


OH 

abgespalten   werden   kann.     Wahrscheinlich  ist  diese  Substanz  mit  dem 
Skopoletin  identisch. 

Von  einer  Tetraoxyzimmtsäure  endlich  leitet  sich  das  Fraxetin 
ab,  ein  Methyldioxycumarin,  welches  in  Glykosidform  als  Begleitstoff  des 
Äskulins  in  der  Roßkastanienrinde  [„Paviin",  Rochleder  **)],  und  femer 
auch  in  der  Rinde  von  Fraxinus  excelsior:  „Fraxin"  [1856,  Salm- 
HORSTMAR,  Stgkes'O]  gefunden  wurde.  Auch  die  Lösungen  von  Fraxin 
fluoreszieren.     Bei  der  Hydrolyse  zerfällt  es  nach  der  Gleichung: 

^laHis^io  +  H2Ö  ^=^  ^loHgOj  -]-  CßHijOg 

in  Fraxetin  und  Traubenzucker.     Fraxetin   ist  nach  Körner  und  BlGl- 
NELLI  ®)  abzuleiten  von  einem  Trioxycumarin  der  Form : 

CH=CH— CO 


0H|/    \— 0 

OH 

Die  Stellung  der  Methoxylgruppe  im  Fraxetin  ist  noch  fraglich. 

Nicht  näher  erforscht  sind  zwei  weitere,  fluoreszierende  Lösungen 
liefernde  Stoffe,  das  Moradin,  aus  der  Rinde  von  Pogonopus  febrifugus 


1)  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI,  p.  324  (1898).  —  2)  E. 
Schmidt,  Apothek.-Ztg.,  Bd.  XVI,  p.  619  (1901);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLII, 
p.  288  (1904).  —  3)  Tilden  u.  Burrows,  Proc.  ehem.  soc,  Vol.  XVII,  p.216  (1901); 
Journ.  ehem.  soc,  Vol.  LXXXI,  p.  508  (1901).  —  4)  Limousin,  Arch.  de  pharm.,  1886, 
p.  193;  NmERE  u.  Liotard,  Journ.  pharm,  chira.  (5).  Tome  XVI.  p.  389  (1887). 
—  ö)  Künz-Krause.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  1  (1899).  —  6)  Roch- 
leder, Pogg.  Ann.,  Bd.  CVII,  p.  331.  —  7)  Salm-Horstmar,  Pogg.  Ann.,  Bd. 
XCVII,  p.  637;  Stores,  cit.  bei  Husemann-Hilger,  p.  1271.  —  8)  Körner  u.  Bigi- 
NELLi,  Ber.  ehem.  Ge8.,  Bd.  XXIV,  Ref.  p.  955  (1891);  Biginei.li,  Chem.  Centr., 
1896,  Bd.  I,  p.  444. 
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[Arata  und  Canzoneri  ^)] :  CgiHgOg  oder  CißHi40e  (?),  soll  ein  Oxyhydro- 
chinonderivat  sein;  femer  das  Spergulin  aus  der  Samenschale  von 
Spergula  arvensis  [Harz^)],  angeblich  von  der  Zusammensetzung  C5H7O2. 

Die  Zimmtsäure,  von  der  sich  alle  die  erwähnten  Phenols&uren  ab- 
leiten lassen,  spielt  gegenüber  ihrer  außerordentlichen  Bedeutung  als 
Eonstituens  von  Sekreten  unter  den  diffus  im  Gewebe  vorkommenden 
Substanzen  eine  relativ  ganz  geringe  Bolle.  Ester  der  Zimmtsäure 
finden  sich  angegeben  von  den  Blättern  von  Erythroxylon  Coca  [Frank- 
feld ^)],  Enkyanthus  japonicus*),  Thea  chinensis  [Weppen^)],  Scrophu- 
laria  nodosa  [Koch  ^)],  Globularia  [Heckel  und  Schlagdenhaüffen  ^], 
Alpinia  moluccensis  [Zimmtsäuremethylester :  Treüb®)],  und  dürften  sich 
besonders  bei  tropischen  Pflanzen  in  geringen  Mengen  noch  weiter  ver- 
breitet ergeben.  Die  in  den  Erythroxylon  blättern  als  Ester  von  Coca- 
basen  vorkommenden  Truxillsäuren  (p.  289)  sind  der  Zimmtsäure  nahe- 
stehend, und  als  Polymere  derselben  aufzufassen.  Sie  entstehen  schon 
beim  Belichten  von  trockener  Zimmtsäure  [Ruber,  Ciamician  und  Silber  ^)] 
und  dürften  auch  im  Pflanzenorganismus  leicht  aus  Zimmtsäure  hervor- 
gehen können. 

Protokatechusäure  und  Derivate.  —  Die  (3, 4)-Dioxybenzo6säure 
oder  Protokatechusäure  selbst  ist  bisher  nur  von  den  Früchten  des  Illi- 
cium  anisatum  als  natives  Vorkommnis  angegeben  [Eijkman^^)],  sodann 
von  Boettinger^^)  für  die  Blätter  von  Vitis  vinifera;  sonst  ist  sie  ein 
häufiges  Produkt  der  Ralischmelze  oder  der  trockenen  Destillation  verschie- 
dener aromatischer  Pflanzen  Stoffe.  Ihr  Dimethoxylderivat,  die  Vera- 
trumsäure, liegt  in  den  Samen  von  Sabadilla  officinalis  als  Alkaloid- 
salz  vor  [Merok^*)].  Ihr  Methylenderivat,  die  Piperonylsäure,  soll 
nach  JoBST  und  Hesse  ^^)  in  der  Cotorinde  vorkommen.  Von  den  Homo- 
logen der  Protokatechusäure  ist  Homoprotokatechusäore  als  pflanzliches 
Stoffwechselprodukt  nicht  bekannt,  wohl  aber  das  nächste  Homologen, 
die  Proteasäure  C9Hiq04,  welche  Hesse ^*)  in  Protea  mellifera  auffand: 

Protokatechusäure       Homoprotokatechusäure  Proteasäure 

COOH  CHj .  COOH  CH, .  CH2 .  COOH 


'\  /'OH  \/^^ 

OH  OH 

Proteasäure  gibt  mit  Eisenchlorid  und  etwas  Kalium bikarbonat  eine 
blauviolette  Färbung. 

Das  Methysticin,  aus  der  Wurzel  von  Piper  methysticum  („Kawa") 
[1844,  Morton,  Dawydow*^)]:    C15H14O5,    hat    nach   Pomeranz^«)    die 

1)  Arata  u.  Canzonebi,  Gazz.  chim,  ital,  Vol.  XVHI,  p.  409.  —  2)  C. 
O.  Harz,  Bot.  Ztg.,  1877,  p.  489.  —  3)  H.  Frankfeld,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXTI,  p.  133  (1889).  —  4)  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  Ref.  p.  66  (1887).  —  ö)  Weppen, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCII,  p.  9  (1874).  —  6)  F.  Koch,  Arch.  Pharm.,   1895,  p.  48. 

—  7)  Heckel  u.  Schlagdenhaüffen,  Add.  chim.  phys.  (5),  Tome  XXVIII,  p.  67 
(1883).  —  8)  Treub,  Verslag  Buitenzorg,  1897;  ßatavia  1898.  —  9)  C.  N.  Ruber, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  2908  (1902);  Ciamician  u.  Silber,  ibid.,  p.  4128. 

—  10)  EiJKMAN,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVHI,  Ref.  p.  281  (1885).  —  11)  C. 
BoEnTiNGER,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  LH,  p.  6  (1901).  —  12)  Merck,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
XXIX,  p.  188  (1839).  —  13)  J0B8T  u.  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  1031 
(1878).  —  14)  O.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXC,  p.  317  (1896).  —  16)  Dawy- 
DOW,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  Ref.  p.  58  (1888);  R.  Glenk,  Cheni.  Centr.,  1889, 
Bd.  I,  p.  387.   —   16)  C.  Pomeranz,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  X,  p.  783  (1889;. 


566     Zweiundfünfzigstes  Kapitel:  OranizeUiiläre  cyklische  Kohlenstoffverbinduntren. 

Struktur   eines    Methylsftureesters,   und   ist   verwandt   mit   Piperinsäure. 
Die  Konstitution  dieser  Substanz  ist: 

COOCH3 .  CHg .  CO .  CH  =  CH— CH  =  CH  -  <^      No 


0— CEU 

Methysticin   liefert   bei  Behandlung  mit   oxydierenden  Agentien    starken 
Piperon  algeruch . 

Urushi säure,  die  durch  Lakkase  leicht  oxydable  aromatische 
Substanz  des  Milchsaftes  von  Rhus  vernicifera,  hat  die  Zusammensetzung 
C14H18O2  [YosHiDA,  HiTCHCOCK  ')].  Ihre  Konstitution  ist  nicht  naher 
bekannt. 


Alicyklische  Alkohole  und  Säuren. 

Es  ißt  bereits  in  S  1  dieses  Kapitels  darauf  hingewiesen  worden, 
daß  die  gesättigten  zyklischen  Derivate  des  Hexamethylens  (Hydrobenzol) 
oder  „alizyklischen"  Verbindungen,  wie  wir  sie  mit  Bamberger  *)  nennen 
können,  walirscheinlich  bei  der  Genese  der  Benzolderivate  im  Organis- 
mus eine  bedeutungsvolle  Rolle  spielen  dürften.  Wenn  nun  auch  die 
biochemischen  Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der  hydrierten  Benzol- 
derivate noch  lange  nicht  in  wünschenswertem  Maße  vorliegen,  und 
besonders  Arbeiten  allgemeineren,  nicht  rein  präparativen  Charakters 
noch  kaum  vorhanden  sind,  so  dürfen  wir  doch  hydrierte  zyklische 
Alkohole  und  Säuren  als  sehr  allgemein  vorkommende  Piianzenstoffe 
ansehen. 

Von  alicyklischen  Alkoholen  sind  5-  und  6-wertige  Alkohole  als 
Stoffwechselprodukte  bekannt.  Der  Quercit  CßH^jOs,  bei  seiner  Auf- 
findung in  Quercussamen  durch  Braconnot'*)  als  Milchzucker  angegeben, 
ist  außer  den  Eichensamen  noch  von  einigen  Pflanzen  bekannt;  Boehm^) 
fand  Quercit  im  Tubocurare  des  Handels,  Pottier^)  in  den  Samen  von 
Syzygium  Jambolanum.  Die  Menge  des  vorkommenden  Quercits  ist  nach 
den  vorhandenen  Darstellungsverfahren  [Prünier®)]  nur  gering  (1  — 2%^). 
HoMANN^)  erkannte,  daß  Quercit  ein  5-wertiger  Alkohol  ist;  Kanxo- 
NIKOW  gab  ihm  die  cyklische  Formel 

yCHOH— CHOH\ 
GR^(  >CHOH. 

*\CHOH— CHOH/ 

Entsprechend  dieser  Konstitution,  liefert  Quercit  bei  der  Oxydation  mit 
HNO3  Schleimsäure  und  Trioxyglutarsäure,  mit  KMn04  Malousäure,  mit 
ÄfnOg  und  verdünnter  Schwefelsäure  Chinon  und  Hydrof-hinon  *).  Hefe 
vergärt  Quercit  nicht.    Daß  Quercit  von  Buttersäure  bildenden  Bakterien 

1)  YOHHIDA,  Journ.  ehem.  soc,  Vol.  XLIII.  p.  472  (1883);  Hitchcock, 
Just  bot.  Jahresber.,  1890,  Bd.  II,  p.  301.  —  2)  Bamberoer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXII,  p.  769  (1889).  —  3)  Bragonnot,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXVII,  p.  392 
(1849). —  4)  R.  Boehm,  Abhandl.  sächs.  Ges.  Wisa.,  1895.  -5)  Pottier,  Apothek.- 
Ztg.,  Bd.  XV,  p.  174  (19a)).  —  6)  Prünier,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXV,  p.  8(18; 
Tome  LXXXIV.  p.  184,  1318  (1877);  Tome  LXXXVI,  p.  338,  1461  (1878);  Ann. 


(1889);  KiLiANi  u.  Hchäfer.  ibid.,  Bd.  XXIX,  p.  17(j2  (1896);  Prunier,  1.  c. 
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verarbeitet  wird,  gibt  bereits  Fitz  an.  Für  Aspergillus  ist  nach  eigenen 
Versuchen  Quercit  eine  sehr  gute  Kohlenstoff  quelle.  Von  Pentaoxy- 
hydrobenzolen  w&ren  8  Isomere  theoretisch  möglich.  Der  Eichelquercit 
ist  rechtsdrehend.  In  jüngster  Zeit  ist  es  Power  und  Tütin  ^)  gelungen, 
in  den  Bl&ttem  von  Gymnema  silvestre  eine  zweite  und  zwar  links- 
drehende Modifikation  des  Quercits  aufzufinden. 

Aus  Polygala  amara  gewann  Chodat*)  eine  dem  Quercit  isomere 
Substanz:  Polygalit.  Über  dieselbe  ist  aber  weiterhin  nichts  Näheres 
bekannt  geworden.  Ein  im  Tier-  und  Pflanzenreiche  w^eit  verbreiteter 
cyklischer  6-wertiger  Alkohol  ist  der  Inosit,  zuerst  aus  Muskeln 
dargestellt:  „InosinsÄure"  Liebig,  „Inosit"  Scherer'),  später  fand 
VOHL^)  die  Identität  des  aus  unreifen  Bohnenhülsen  dargestellten 
„Phaseomannit"  mit  Inosit,  und  seither  ist  Inosit  in  geringer  Menge 
(0,3 — 0,7  Proz.)  in  einer  sehr  großen  Zahl  von  Pflanzen  nachgewiesen '), 
so  daß  man  ihn  den  allgemein  verbreiteten  Pflanzenstoffen  zurechnen 
kann.  Der  „Nucit"  aus  Nußblättern  [Tanret  und  Villiers**)]  ist  eben- 
falls nur  Inosit,  ebenso  nach  Maquenne  '')  die  „Dambose'*  von  Girard. 
Nach  Maquennes  Untersuchungen  verschwindet  der  Inosit  mit  zu- 
nehmender Reife  in  den  Bohnenhülsen.  Bei  der  Keimung  inositfreier 
Samen  wird  Inosit  neu  gebildet.  Doch  fehlen  ausführliche  Arbeiten 
über  die  quantitativen  Verhältnisse  des  Inosits  im  Stoffwechsel  im  übrigen 
ganz.  Die  Darstellungsmethode  für  Inosit  arbeiteten  AlARMfi*)  und  FlCK^) 
aus.  Das  Pflanzenmaterial  wird  mit  heißem  60 — 70-proz.  Alkohol  Über- 
gossen, nach  einigen  Tagen  kollert,  und  der  Rückstsnd  des  Alkohol- 
extraktes zur  Gewinnung  des  Inosits  mit  basischem  Bleiacetat  behandelt. 

Inositreaktionen :  Die  Probe  von  Scherer  :  Die  Substanz  wird  auf 
dem  Platinblech  mit  HNO3  fast  bis  zur  Trockene  eingedampft,  und 
sodann  NH3  und  CaCU  zugefügt,  und  damit  gänzlich  eingedunstet ;  es 
tritt  bei  Gegenwart  von  Inosit  eine  rosenrote  Färbung  ein.  Probe  von 
Seidel  ^®) :  Man  versetzt  die  mit  HNO3  eingedunstete  Probe  statt  mit 
CaClj  mit  NH3  und  Strontiumacetat,  worauf  eine  Grünfärbung  und  ein 
violetter  Niederschlag  entsteht;  es  lassen  sich  so  noch  0,3  mg  Inosit 
nachweisen. 

Maquenne  ^^)  erkannte  dei)  Inosit  zuerst  als  Hexamethylenderivat. 
Die  prozentische  Zusammensetzung  des  Inosits  ist  diejenige  der  Hexosen: 
CgHjgOß  ;  seine  Konstitution : 

/CHOH-CHOHx 

choh<  >choh. 

\choh-choh/ 

Der   natürliche  Inosit  ist  optisch  inaktiv   und  läßt  sich  nicht  in  optisch 

1)  J.  B.  Power  u.  Fr.  Tutin,  Ptoc.  ehem.  soc.,  Vol.  XX,  p.  87  (1904); 
Joum.  ohera.  soc.,  Vol.  LXXXV,  p.  624  (1904).  —  2)  R.  Ohodat,  Arch.  des  scienc. 
phvB.  et  nat.  (r^nfeve,  1888,  p.  590.  —  3)  Liebio,  Ann.  chim.  phvs.  (3),  Tome 
Xilll,  p.  163  (ia48);  ScHERER,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXIII,  p.  322  (1850).  —  4)  H. 
VoHL,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCIX,  p.  125  (1856);  Bd.  CI,  p.  50  (1857);  Bd.  CV,  p.  330 
(1858).  —  5)  Lit.  bei  Hüsemann-Hilger,  Pflanzenstotfe,  Bd.  1,  p.  158;  Lippmann, 
Chemie  der  Zuckerarten,  p.  579.  —  6)  Tanret  u.  Villiers,  Corapt.  rend.,  Tome 
LXXXIV,  p.  393  (1877);  Tome  LXXXVI,  p.  486  (1878).  —  7)  Maquenne,  Compt. 
rend.,  Tome  CIV,  p.  1^53  (1887).  —  8)  Marme,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXIX,  p.  222 
(18()4);  Chem.  Centr.  1887,  p.  452.  —  9)  R.  FiCK,  Ber.  ehem.  Ges.,  Btl.  XX,  Ref. 
p.  320  (1887).  —  10)  J.  ÖCHERER,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXI,  p.  375  (1852);  Beidel, 
Dissert.  Dorpat,  18H4.  —  11)  Maquenne,  Compt.  rend.,  Tome  CIV,  p.  1719  (1887): 
Tome  CIX,  p.  812;  Maquenne  u.  Tanret,  ibid.,  Tome  CX,  p.  86;   Ann.  chim. 


phys.  (6),  Tome  XXII,  p.  2(>4;  (^ombes,  Cx)mpt.  rend.,  Tome  CX,  p.  46  (1889). 


L,  p.  wi 
CX,  p. 
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wirksame  Modifikationen  spalten.  In  der  Inositformel  ist  kein  asymme- 
trisches Kohlenstoifatom  enthalten.  Deshalb  ist  es  von  hohem  Interesse, 
daß  Maqüenne  ^)  sicherstellen  konnte,  daß  MethylÄther  optisch  aktiver 
Inositmodifikationen  im  Pflanzenorganismus  vorkommen.  Der  Pinit,  aus 
dem  Harze  von  Pinus  Lambertiana  CyHi^Og,  ist  nach  Maquenne  rechts- 
drehend und  als  Methyläther  von  d-Inosit  aufzufassen.  Identisch  ist 
damit  der  von  Girard  aus  dem  Milchsafte  von  Kautschuk  liefernden 
Lianen  von  MadagaskaE  beschriebene  „Matezit"  oder  „Bomesit"  *).  Hin- 
gegen liefert  nach  Tanret^)  der  in  Quebrachorinde  vorkommende  Que- 
brachit  C7H14O«  beim  Kochen  mit  JH  Jodmethyl  und  1-Inosit,  ist  also 
1-Inosit-Methyläther.  Die  einzige  Möglichkeit,  diese  Racemie  beim  Ino- 
sit  durch  Konfigurationsformeln  auszudrücken,  besteht  darin,  daß  man 
die  Formeln  in  folgender  Weise  schreibt: 


OH 


OH 


H 

H 

OH 

OH 

\ 

OH 

H    / 

OH 


OH 


Doch  ist  dieses  Forschungsgebiet  bisher  von  den  Chemikern  kaum  in 
Angriff  genommen  worden. 

Inosit  wird  von  Bakterien  unter  Bildung  von  Gärungsmilchsäuro 
verarbeitet  [Vohl*)J.  Das  überaus  interessante  biochemische  Problem 
des  Inosits  bedarf  noch  einer  umfassenden  Untersuchung. 

Bemerkenswert  ist,  daß  Schulze  und  Winterstein  5)  bei  der 
Untersuchung  einer  phosphorhaltigen  Substanz  aus  dem  Samen  von 
Brassica  nigra  Abspaltung  von  Inosit  beobachten  konnten. 

Nach  Vincent  und  Delachanal®)  kommt  als  Begleitstoff  des  Quer- 
cits  in  Eicheln  noch  ein  dem  Inosit  isomerer  6-wertiger  Alkohol, 
Quercin,  vor,  welcher  aber  aliphatischer  Natur  sein  soll.  Quercin 
gibt  die  ScHERERsche  Inositprobe.  Diese  Substanz  ist  noch  näher  auf- 
zuklären. 

Von  den  wenigen  besser  gekannten  hydroaromatischen  Säuren  ist 
die  wichtigste  die  Chinasäure.  Aus  der  Chinarinde,  in  der  sie  stets 
Alkaloidsalze  bildend  reichlich  vorkommt,  und  außerdem  als  Kalksal^ 
gefunden  wird,  gewannen  bereits  1790  Hofmann  ^)  und  1806  Vauqüe- 
lin^)  unsere  Säure.  Chinasäure  findet  sich  jedoch  in  den  verschie- 
densten Pflanzen:  in  Rübenblättern  [v.  Lippmann®)],  in  Wiesenheu,  in 
Vacciniumblättern  [0.  LOEW  ^®)J  und  anderen  Pflanzenteilen,   deren  Auf- 


1)  S.  Anm.  11,  p.  567.  —  2)  Vgl.  auch  Flint  u.  Tollens,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCLXXn,  p.  288  (1893).  —  3)  Tanret,  Compi.  rend.,  Tome  CIX,  p.  908  (1889). 
—  4)  VoHL,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  984  (1876);  Hilger,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CLX,  p.  333.  —  5)  Schulze  u.  Winterstein,  Zeitechr.  physiol.  Chern.,  Bd.  XXII, 
p.  90  (1896);  Winterstein,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  2299  (1897).  Vgl. 
unten  über  Anhydro-oxymethylen-diphosphorsäure.  —  6)  C.  Vincent  und  Dela- 
CHANAL,  Compt.  rend.,  Tome  CIV,  p.  1855  (1887).  —  7)  Hofmann,  Crells 
Ann.,  1790,  Bd.  II,  p.  314.  —  8)  Vauqüelin,  Ann.  de  chim.,  Tome  LIX, 
p.  113  (1806).  Femer  Henry  u.  Pijsson,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLI, 
p.  325  (1829);  Baup,  ibid.,  Tome  LI,  p.  56  (1832).  Bereitung  aus  der  Chinarinde: 
J.  E.  de  Vrij,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  937.  —  9)  v.  Lippmann,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  1159  (1901)  —  10)  0.  Loew,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
XIX,  p.  309;  Bd.  XX,  p.  476  (1879). 
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z&hlung  z.  B.  bei  Husemann  und  Hilger  ^)  gegeben  ist.  Beim  Destillieren 
chinasäurebaltigen  Materials  erhält  man  Hydrochinon.  Bei  Oxydation 
der  Chinasäure  mit  Braunstein  und  H2SO4  wird  Chinon  gebildet  [Stkn- 
HOüSE*)].  Mit  konzentrierter  HCl,  auf  140 — 150^  erhitzt,  spaltet  die 
Chinasäure  COj  ab  und  es  entstehen  Hydrochinon  und  p-Oxybenzoßsäure 
[Hesse  ^)J.  Bei  Behandlung  mit  NaOH  aber  liefert  die  Chinasäure 
Protokatechusäure.  Chinasäure  ist  eine  Tetraoxy-hexahydrobenzoSsäure 
CßHy  •  (0H)4  •  COGH,  in  welcher  die  Stellung  der  GH-Gruppen  noch  nicht 
sichergestellt  ist.  Von  Wichtigkeit  ist  die  Bildung  von  Protokatechu- 
säure bei  der  Verarbeitung  von  Chinasäure  durch  Bakterien  [Loew, 
Emmerling^)],  und  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dafi  bei  der  Entstehung 
von  Protokatechusäure  und  deren  Derivaten  im  Pflanzenorganismus  die 
Chinasäure  eine  wichtige  Rolle  als  Intermediärprodukt  spielt.  Auf  die 
Beziehungen  der  Chinasäure  zur  Bildung  von  Hydrochinon  und  Arbutin 
in  Pflanzen  wurde  bereits  p.  544  hingewiesen. 

Chinasäure  scheint  allgemein  eine  treffliche  Kohlenstoff  quelle  für 
Bakterien  und  Pilze  darzustellen,  was  schon  Nägeli  hervorgehoben  hat. 

Eine  zweite  hydroaroma tische  Säure  ist  die  Shikimisäure,  aus 
den  Früchten  des  giftigen  Illicium  religiosum,  C7H10O5  [Eukman^)];  ein 
wenig  Shikimisäure  ist  auch  in  Illic.  anisatum  vorhanden.  Diese  Säure 
liefert  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  2H2G  p-Oxybenzo6säure.  Sie 
ist  eine  Tetrahydro-trioxybenzoösäure  von  der  Konstitution: 

HGH 


H^f    Y^B. 
HGH\yH 
CGGH 

Die  genannten  hydroaromatischen  Säuren  dürften  wohl  kaum  die  einzigen 
vorkommenden  sein.  Man  darf  vermuten,  dafi  verschiedene  alicyklische 
Säuren  in  kleiner  Menge  zu  den  allgemein  verbreiteten  Bestandteilen 
von  Pflanzenorganen  gehören. 

§  7. 

Die  als  Gerbstoffe  oder  als  Gerbsäuren  bezeichneten 
Phenol-  und  Phenolsäurederivate. 

Die  große  Menge  der  als  „Gerbstoffe**  bezeichneten  Pflanzen- 
substanzen haben  als  gemeinsame  Charaktere  den  zusammenziehenden 
Geschmack,  die  adstringierende  Wirkung  auf  die  Schleimhäute,  die 
schwärzliche  Reaktion  mit  Eisensalzen,  die  Fällbarkeit  mit  Eiweiß,  Leim, 
Alkaloiden,  Kaliumbichromat,  und  sie  liefern  endlich  leicht  braun  und  rot 
gefärbte  Oxydationsprodukte.  In  größter  Menge  sind  die  Gerbstoffe 
in  der  Rinde  und  in  Gallen  enthalten;  aber  in  vielen  Fällen  auch  sehr 
reichlich  in  Früchten,  Blättern,  Holz.  Obwohl  durchgängig  aromatische 
Verbindungen,  so  sind  die  „Gerbstoffe"  doch  Stoffe  höchst  verschiedener 
Provenienz  und  diflerenter  Beschaffenheit.    Von  den  älteren  Chemikern 


1)  HüSEMANN-HiLGER,  Pflanzenstoffe,  Bd.  II,  p.  1399.  —  2)  J.  Sten- 
HOUßE,  Jouni.  prakt.  Chem.,  Bd,  XXXV,  p.  145  (1845).  —  3)  O.  Hesse,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CC,  p.  232  (1880).  —  4)  )  O.  Loew,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  451 
(1881);  O.  Emmebling,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  X,  p.  338  (1903).  —  5)  Eijkman, 
Rec.  trav.  chim.,  Tome  IV,  p.  32  (1885);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  1278 
(1891);  Bd.  XX,  Eef.  p.  67. 
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war  es  zuerst  Berzelius  M,  welcher  sich  gründlich  mit  den  verschiedenen 
(xerbstoffen  befaßte  (1827).  Braconnot  *-*)  gewann  1831  zuerst  Pyro- 
gallol  aus  der  Gallussäure;  Liebig»),  Stenhoüse*)  und  spätere  Forscher 
erweiterten  die  chemische  Kenntniss  von  diesen  Pflanzenstoffen  be- 
deutend. Den  rotbraun  und  dunkelbraun  gefärbten  Produkten,  welche 
schon  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösungen,  besonders  nach  Zusatz 
von  etwas  Säure  aus  den  Gerbsäuren  entstehen,  und  welche  im  Pflanzen- 
organisraus  selbst  reichlich  in  Borken,  reifenden  Früchten  gebildet 
werden,  gaben  Stähelin  und  Hofstetter*)  den  Namen  Phlobaphene. 
Hesse,  Hlasiwetz,  Grabowski^)  zeigten,  daß  die  natürlichen  Phloba- 
phene in  der  Tat  den  künstlich  aus  Gerbstoffen  erhaltenen  Produkten 
sehr  ähnlich  sind.  Für  das  Phlobaphen  der  Eichenrinde  konnte  speziell 
Böttinger^)  die  Übereinstimmung  mit  dem  künstlichen  „Eichenrot" 
dartun.  Diesem  Autor  zufolge  läßt  sich  beim  Rindeurot  eine  ungerade 
Zahl  von  H-Atomen  durch  Brom  ersetzen.  Wahrscheinlich  existiert 
eine  Reihe  isomerer  Rindenfarbstoffe.  Die  Oxydationsfähigkeit  der  Gerb- 
stoffe zeigt  sich  auch  in  ihrer  kräftig  reduzierenden  Wirkung  auf  alka- 
lische  Metallsalzlösungen.  Die  Bildung  der  Phlobaphene  äußert  sich 
mitunter  direkt  in  einer  Rötung  von  Rindenstücken  an  der  Luft,  wie 
es  TscHiRCH**)  bei  Cinchona  beobachtete.  Hoppe -Seyler-')  hat  inter- 
essante Parallelen  zu  der  Bildung  der  braunen  Huminfarbstoffe  beim 
Erhitzen  von  Zucker  gezogen  (vgl.  Bd   I,  p.  227). 

Strecker*'^)  hat  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  eine 
Reihe  von  Gerbsäuren  beim  Kochen  mit  Säuren  Zucker  abspaltet,  und 
man  hat  in  der  Folge  viele  Gerbstoffe  als  glykosidische  Substanzen 
angegeben.  Doch  scheint  es  als  ob  man  in  dieser  Richtung  etwas  zu 
weit  gegangen  wäre. 

GalluBgerbsäure,  Tannin  ist  der  Gerbstoff  der  Eichengallen: 
der  Knoppern  und  südeuropäisch eu  Eichengallen  (Loewe^^),  der  orien- 
talischen Gallen  von  Quere,  infectoria,  aber  auch  der  chinesischen  Gallen 
(Rhus  semialata).  Sie  wurde  1 793  durch  Deyeüx  entdeckt.  Scheele  gewann 
durch  Gärung  aus  Tannin  zuerst  die  Gallussäure  oder  Pyrogallol karbon- 
säure. Gallusgerbsäure  ist  in  verschiedenen  Organen  einer  gi'oßen  Zahl  von 
Pflanzen  gefunden.  Mit  Gallusgerbsäure  ist  identisch  der  Gerbstoff  der 
Theeblätter ''),  der  Oastanearinde  (Trimble  ^^),  des  Castaneaholzes,  des 
Sumach,    der   Hülsen    von   Caesalpinia   coriaria,    der  Blätter   von  Arcto- 

1)  Berzeuus,  Jahresber.,  Bd.  VH,  p.  248  (1828);  Pogg.  Ann.,  Bd.  X,  p.  257 
(1827).  Frühere  Arbeiten:  Bertuollet,  Ann,  chim.,  Tome  I,  p.  239  (1790);  Deyeüx, 
ibid.,  Tome  XVII,  p.  1  (1793);  Cadet,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  IV,  p.  404  (1817); 
Bertuerner,  S<^liweigg.  Joum.,  Bd.  IV,  p.  410  (1812).  —  2)  Braconnot,  Ann. 
chim.  |phy8.  (2),  Tome  XLVI,  p.  206  (1831);  StenhoüBE,  ibid.  (3),  Tome  VIII, 
p.  249  (1843).  —  3)  Liebig,  Ann.  chim  phys.  (2),  Tome  1.YII,  p.  417  (1834);  auch 
Pelouze,  Pogg.  Aim.,  Bd.  XXIX,  p.  180  (1833);  Bd.  XXXVI,  p.  29  am:y); 
Mülder,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLVIII,  p.  90  (1849);  Berzelius*  Jahresber., 
Tome  XXIX,  p.  224  (1850).  —  4)  Stenhoüse,  BerzeUus'  Jahresber.,  Bd.  XXIV, 
p.  361  (1845).  —  5)  C.  ötXhelin  u.  Hofstetter,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LI,  p.  63 
(1844);  vgl.  fi-üher  Döbereiner,  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  XXIV,  p.  335  (1823). 

—  6)  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CIX,  p.  343;  Hlasiwetz,  ibid.,  Bd.  CXLIII,  p.  305; 
Grabowski,  ibid.,  Bd.  CXLV,  p.  1.  —  7)  Böttinger,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCII, 
p.  269  (1880);  Bd.  CCLVII,  p.  248  (1890);  Ber.  chem.  Ges ,  Bd.  XVII,  p.  1123 
(1884).  —  8)  Tsc^HiRCH,  Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  I.  p.  583.  —  9)  Hoppe-Seyler, 
Zeitsohr.  phvsiol.  Ohem.,  Bd.  XIII,  p.  85.  —  10)  Strecker,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XC, 
p.  328  (1854).  —  11)  J.  Loewe,  Zeitwehr,  analyt.  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  46  (1875). 

—  12)  Vgl.  Rochleder,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXIII*  p.202  (1847);  Hilger  u.  Tretzel, 
Chem.  Centr.  1894,  Bd.  I,  p.  204.  —  13)  H.  Trimble,  Chem.  Ceiitr.,  1892,  Bd.  I, 
p.  54;  Bd.  II,  p.  72. 
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staphylos,  und  vieler  anderer  Pflanzen.  Freie  Gallussäure  wurde  eben- 
falls als  Begleiter  des  Tannins  sehr  häufig  gefunden.  Gallussäure  hat 
die  Konstitution: 

_0H 

cooh/     ^OH 

"OH 

Als  Reaktionen  werden  angegeben:  Rotfärbung  mit  Cyankaliumlösung, 
welche  verschwindet  und  beim  Schütteln  wiederkehrt  [YouNG  ^)] :  Rot- 
färbung mit  einer  ammoniakhaltigen  Lösung  von  Ammoniumpikrat,  welche 
nach  einigen  Sekunden  einer  grttnen  Farbe  Platz  macht  [Dudley  *)]. 
Fällt  man  nach  Harnack^)  wässerige  Tanninlösung  mit  Bleizucker  und 
fügt  reichlich  Kalilauge  hinzu,  so  erhält  man  eine  rotgefärbte  Flüssigkeit. 
Wird  Gallussäure  mit  Bleizucker  versetzt,  so  entsteht  ein  karminroter 
Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Kalilauge  zu  einer  himbeerroten, 
an  der  Luft  nachdunkelnden  Flüssigkeit  löst.  Das  Tanninbleisalz  ist  in 
KOH  schwer,  das  gallussaure  Bleisalz  in  KOH  leicht  löslich.  Mit  schwefliger 
Säure  werden  die  roten  alkalischen  Lösungen  schmutzigblau  gefärbt. 

Die  wässerigen  Tanninlösungen  besitzen  kolloidale  Eigenschaften. 
Sie  werden  von  verschiedenen  Pilzen  und  Bakterien  leicht  zersetzt,  Vor- 
gänge, welche  als  „Tanningärung"  seit  langem  bekannt  sind  [LAROCt^UE, 
RoBiQUET*)].  MüNTZ^)  zeigte,  daß  bei  der  Spaltung  des  Tannins  durch 
Penicillium  Gallussäure  entsteht.  Fernbach ^)  isolierte  ein  Enzympräparat: 
„Tannase",  welches  auf  Tannin  wirksam  ist,  zuerst  aus  Penicillium. 
Die  Aspergillus-Tannase  spaltet  nach  Pottevin')  auch  Gallussäuie-Gela- 
tine-Verbindung,  ferner  auch  Salizylsäureester. 

Hinsichtlich  der  Konstitution  des  Tannins  konnte  bisher  eine  sichere 
Ansicht  nicht  begründet  w^erden.  Strecker  und  die  älteren  Autoren 
sahen  die  Gallussäure  als  Glvkosid  an,  in  neuerer  Zeit  hat  aber  auch 
PoTTEViN^)  sich  dahin  geäußert,  daß  das  Tannin  ein  Digallussäureglykosid 
sei.  Demgegenüber  versuchte  Schiff*)  zu  zeigen,  daß  man  das  Tannin 
als  Digallussäure- Anhydrid  aufzufassen  habe  und  gab  ihm  als  Kon- 
stitutionsfonnel: 

OH  OH  H      OH 

Or/         \— CO— ^:^  ^OH 


H      COOH  H       OH 

Tanninlösungen  sind  optisch  aktiv,  rechtsdrehend.  Definitive  Beweise 
für  irgend  eine  Anschauung  bezüglich  der  Konstitution  des  Tannins 
stehen  noch  aus.  Beachtenswert  ist  die  mehrfach  geäußerte  Ansicht, 
daß    das   Tannin  keine    einheitliche  Substanz  repräsentiert.     Walden  ^^) 


1)  S.  YoüNG,  Chem.  News,  Vol.  XLVIIL  p.  31  (1888).  -  2)  Dudley,  Ber. 
ehem.  (les.,  Bd.  XIV,  Ref.  p.  1121  (1881).  —  3)  Harxack,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXXIV,  p.  .^)37  (1900).  —  4)  A.  Larocque,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXIX,  p.  97 
(1841);  RoBiQUKT,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXXIX,  p.  453  (1853).  —  5)  MuNTZ, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  1173  (1877).  —  6)  A.  Fernbach,  Compt.  rend.,  Tome 
CXXXl,  p.  1214  (1900);  A.  Manka,  Sur  les  Aeides  Gallotannique  et  Digallique. 
Th^e,  Genfeve  1904.  —  7)  H.  Pottevin,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXI,  p.  1215 
(19()ri,.  _  8)  Pottevin,  ibid.,  Tome  CXXXII,  p.  704  (1901),  Utz,  Chem.-Ztg., 
Bd.  XXIX,  p.  31  (1905).  Methylotannin :  J.  Herzig  u.  R.  Tscherne,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  989  (1905).  Ferner  A.  Manea  1.  c.  —  9)  H.  Schiff, 
Chem.-Ztg.  Bd.  XX,  p.  865  (1896);  Bd.  XIX,  p.  1680  (1895).  Anch  Günther, 
Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  V,  p.  297  (1895);  Schiff,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I,  p.  411. 
—  10)  Walden,  Ber.  chem.  Ge».,  Bd.  XXX,  p.  3151;  Bd.  XXXI,  p.  3167  (1898) 


572     Zweiundfünfzigstes  Kapitel:  Omnizeiluläre  cyklische  Kohlenstoff  Verbindungen. 

konnte  Fraktionen  von  verschiedener  optischer  Aktivität  darstellen;  er 
meint,  daß  das  Molekulargewicht  des  Tannins  2  —  4 mal  so  groß  als 
dasjenige  des  Digallussäure- Anhydrides  C14H10O9  anzunehmen  sei.  Über 
das  Jodbind ungs vermögen  von  Tannin  hat  Böttinger  ^)  Untersuchungen 
angestellt.  Erwähnt  sei,  daß  Schiff*)  versucht  hat,  durch  Kondensation 
von  Pyrogallolkarbonsäure  und  Phloroglucinkarbonsäure  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  zu  gerbstoff artigen  Diphenolkarbonsäuren  zu  gelangen. 

Ellagsäure,  eine  Gerbsäure,  welche  um  2H  weniger  als  Gallus- 
gerbsäure  enthält:  Cj^HgOg,  wurde  von  Braconnot^)  zuerst  aus  Gall- 
äpfeln dargestellt,  von  Vaüqüelin*)  auch  in  Phaseolus  nachgewiesen,  und 
späterhin  noch  von  einer  größeren  E.eihe  anderer  Fundorte  angegeben. 
Barth  und  Goldschmiedt  ^),  welche  sich  in  neuerer  Zeit  mit  Ellagsäure 
befaßten,  stellten  sie  aus  den  Früchten  von  Caesalpinia  coriaria  her; 
auch  Eichenrinde,  das  E.hizom  von  Potentilla  tormentilla  enthalten  Ellag- 
säure. Ellagsäure  ist  gelb  gefärbt.  Sie  leitet  sich  nach  Graebe^)  von 
dem  dem  Xanthon  isomeren  Biphenylmethylolid 


\_  /      \_ 

ab,  und  ist  am  besten  durch  das  folgende  Konstitutionsbild  darzustellen: 

««-^-       OH 


0H<(_> \_>0H 

OH     \o_co/ 

In  Algarobilla  gab  ZOlffel  ')  eine  Gerbsäure  G^^HioOio  an,  welche  sich 
leicht  in  Ellagsäure  und  Wasser  aufspalten  läßt. 

Eichenrindengerbsäure  ist  nach  Etti^)  CiyH^^Og  und  nicht 
identisch  mit  Tannin,  wie  Berzelius  angenommen  hatte;  ihr  Begleiter 
ist  in  der  Eichenrinde  Ellagsäure.  Bei  einer  wiederholten  Darstellung 
gewann  Em  Präparate  von  der  Zusammensetzung  CjoHjoOg;  Böttinger^) 
nimmt  die  Formel  Cj^HieOio  an.  Es  handelt  sich  durchweg  um  amorphe 
Präparate.  Über  die  Darstellung  sind  femer  die  Arbeiten  von  Gra- 
BOWSKY^®)  und  Oser^^)  zu  vergleichen.  Nach  Böttinger  enthält  die 
Formel  5  acetylierbare  Gruppen  und  1  Ketonsauerstoff.  Etti  meinte, 
es  handle  sich  um  eine  Trimethylpropyldigallussäure.  Loewe  ^-)  und 
auch  Böttinger  hielten  die  Gerbsäure  für  eine  glykosidische  Substanz. 
Darüber  stehen  Aufklärungen  noch  aus.     Etti  erhielt  beim  Kochen  der 


1)  Böttinger,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXI,  p.  460;  Bd.  XX,  p.  984.  —  2)  H.  Schiff, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXLV,  p.  35  (1888).  —  3)  Braconnot,  Ann.  chim.  phva.  (2), 
Tome  IX,  p.  181  (1818).  —  4)  Vaüqüelin,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXXVII, 
p.  173  (1828);  Strohmer,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  II,  p.  539  (1881).  —  5)  Barth  u. 
G0LD8CHMIEDT,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI.  p.  846  (1878);  Bd.  XII,  p.  1237  (1879); 
Wien.  Akad.  Sitzungsber.,  Bd.  LXXIX  (II),  p.  491  (1879);  Goldschmiedt  u.  Jahoda, 
Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  I,  p.  777;  Cobenzl,  Sitzungsber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXII 
(II),  p.  506  (1880).  —  6)  C.  Graebe,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  212  (1903). 
—  7)  G.  ZÖLFFEL,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX,  p.  123.  —  8)  Etti,  Wien.  Akad.. 
Bd.  LXXXI  (II),  p.  495  (1880);  Monatsh.  Chem.,  Bd.  I,  p.  262  (1881);  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XVII,  p.  1820  (1884);  Monatsh.  Chem..  Bd.  X,  p.  647  (1889).  —  9)  C. 
Böttinger,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  1598;  Bd.  XVI,  p.  2710  (1883).  — 
10)  Grabowsky,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXLV,  p.  1.  —  11)  Oser,  Sitzungsber.  Wien. 
Akad..  Bd.  LXXII,  p.  165  (1876).  —  12)  J.  Loewe,  Zeitschr.  analvt.  Chem., 
Bd.  XX,  p.  208  (1881). 
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Säure  nur  Gallussäure,  keinen  Zucker.  Mit  H2SO4  gekocht,  liefert  die 
Eichenrindengerbsäure  Eichenrot  Cl4B.lßO^{^?)J  welches  mit  dem  natür- 
lichen Rindenphlobaphen  der  Eiche  identisch  sein  soll.  Die  Eichen- 
rindengerbsäure reduziert  Fehlings  Lösung  und  gibt  eine  grüne  Eisen- 
reaktion. 

Eichenholzgerbsäure  soll  nach  Böttinger  ^)  ein  Digallussäure- 
methyläther  sein.  Etti^)  nimmt  neuerdings  an,  daß  die  in  Wasser  sehr 
wenig  löslichen  Ketongerbsäuren  in  der  Pflanze  als  wasserlösliche  Mag- 
nesiumsalze vorkommen.  Die  Säuren  sollen  eine  homologe  Reihe  bilden, 
und  zwar: 

C^6Hi409  Gerbsäure  von  slavonischer  Stieleiche 

CigH^gOg  „  „     Eichenrinde 

C20H22O9  „  „     Buchenrinde 

C^sHjßOg  „  „     Hopfenzapfen 

Auch  die  Säure  C^j  ist  bekannt.  Die  Säure  C^;  soll  die  Eichenrinden- 
gerbsäure sein.     Doch  sind  wohl  alle  diese  Formeln  noch  sehr  unsicher. 

Der  prozentische  Gehalt  der  Eichenrinde  an  Gerbsäure  kann  nach 
Trimble')  bei  Quercus  incana  bis  auf  22  Proz.  steigen. 

Katechin,  der  kristallisierbare  Hauptbestandteil  des  „Acacia- 
katechu",  aus  dem  Eemholze  von  Acacia  Catechu,  sowie  des  „Gambir" 
von  Ourouparia  Gambir,  wurde  bereits  1821  durch  Runge*)  aufge- 
funden. Gutes  Gambir  ist  fast  reines  Katechin.  Zwenger  gewann 
zuerst  das  Brenzkatechin  aus  dieser  Substanz.  In  der  Kalischmelze 
erhielt  Hläsiwetz  Protokatechusäure  und  Phloroglucin  aus  Katechin. 
Nach  Gaütier^)  soll  Katechin  auch  im  Mahagoniholz  vorkommen.  Die 
Formel  des  Katechins  ist  nach  den  neuesten  Feststellungen  von  Kosta- 
necki  und  Tambor^)  Ci^Ri^Oß-\- 411^0  und  enthält  5  OH-Gruppen. 
Nach  Perkin  ^)  sind  im  Gambir  mehrere  durch  ihren  Wassergehalt  ver- 
schiedene Modifikationen  von  Katechin  zugegen.  Die  Katechine  färben 
einen  mit  HCl  befeuchteten  Holzspan  rot.  Die  im  Katechu  gleichzeitig 
vorkommende  Katechugerbsäure  ist  nach  Etti*)  ein  phlobaphen- 
artiges  Derivat  des  Katechins.  Das  Cyanomaclurin  von  Artocarpus 
integrifolia  dürfte  nach  Perkin^)  ein  katechinartiger  Stoff  sein,  welcher 
an  Stelle  des  Brenzkatechinringes  einen  Resorcinring  enthält.  Wenig 
bekannt  sind  die  Gerbsäuren  der  „Kino"  genannten  Gerbstoffmaterialien 
des  Handels.  Das  „Kino"  von  Pterocarpus  Marsupium  enthält  Kino-* 
gerbsäure,  über  welche  Bergholz ^®),  sowie  White^^)  Mitteilungen  ge- 
macht haben.    Das  Kinoin,  welches  Etti  ^^)  aus  Malabarkino  beschrieben 


1)  BöTTiNGER,  Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  XX,  p.  761  (1887).  —  2)  Etti,  Sitzungaber. 
Wien.  Akad.,  Bd.  XCVIII  (Hb),  p.  636  (1890).  —  3)  H.  Trimble,  Americ.  journ. 
pharm.,  1894, *p.  299.  —  4)  Vgl.  DÖbereiner,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LXI,  p.  378 
(1831);  Svanberg,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XXXIX,  p.  161  (1836);  Wackenroder,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  XXXVII,  p.  306  (1841);  Zwenger,  ibid.,  p.  320;  Delffs,  Berzelius' 
Jahresber.,  Bd.  XXVIl,  p.  284  (1848);  Neubauer,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCVI,  p.  337 
(1855).  —  5)  Gautier,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXVI,  p.  668  (1878);  Tome  LXXXV, 
p.  342  (1877).  —  6)  Kostanecki  u.  Tambor,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XXXV, 
p.  1867  (1902);  Karnowski  u.  Tambor,  ibid.,  p.  2408;  Konstanecki,  ibid.,  p.  2410. 
Auch  Clauser,  ibid.,  Bd.  XXXVI,  p.  101  (1903).  —  7)  Perkin  u.  Yoshitake, 
Proc.  ehem.  soc..  Vol.  XVIII,  p.  309;  Joum.  ehem.  sbc,  Vol.  LXXXI,  p.  1160 
(1902);  Perkin,  Proc.  ehem.  soc,  Vol.  XX,  p.  171  (1904).  —  8)  Em,  Wien.  Akad. 
(1881).  Bd.  LXXXI V  (II),  p.  553.  Über  Gambirrot  auch  Dieterich,  Ber.  pharm. 
Ges.,  Bd.  VII,  p.  153  (1897).  —  9)  A.  G.  Perkin,  Proc.  ehem.  soc..  Vol.  XX, 
p.  170  (1904).  —  10)  Bergholz,  Dissert.  Dorpat,  1884.  —  U)  E.  White,  Chem. 
Centr.,  1904.  Bd.  I,  p.  33.  —  12)  Em,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  1879  (1878). 
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hatte,  konnte  von  White  ^)  nicht  erhalten  werden.  Die  Kinosorten  von 
australischen  Eucalyptusarten  enthalten  nach  Smith  und  Maiden*)  kristalli- 
nische^  in  heißem  Wasser  nicht  lösliche  Bestandteile,  die  als  £udesmin 
CoßHgoO^  und  Aromadendrin  Cg^jHjeOij-j"^  ^«^   beschrieben  wurden. 

Chebulinsäure,  angegeben  von  Fridolin^)  aus  den  Fi-üchten  der 
Terminalia  Chebula  (Myrobalanen),  ist  kristallisierbar,  gibt  bei  der 
Spaltung  unter  Wasseraufnahme  Gallussäure  und  eine  Gerbs&ure  C14H14O10. 
Nach  Adolphi**)  enthalt  sie  4  OH-Gruppen,  und  ist  nicht  als  glyko- 
sidische  Gerbsäure  anzusehen.  Sie  fällt  Leimlösungen  und  gibt  eine 
blaiischwarze  £isenreaktion. 

Die  übrigen  Gerbsäuren  sind  noch  viel  weniger  untersucht,  als  die 
bereits  genannten.  In  allem  scheint  es  sich  um  hoch  zusammengesetzte 
Stoffe  zu  handeln,  welche  zur  Gallussäure  und  Ellagsäure,  vielleicht 
auch  noch  anderen  verwandten  Säuren  in  Beziehung  stehen,  und  methy- 
lierte,  anhydrierte  Derivate  komplexer  Natur  vorstellen.  Eine  Anzahl 
von  ihnen  ist  glykosidischer  Natur,  wenn  auch  dies  nicht  so  häufig 
vorkommen  mag,  als  früher  angenommen  wurde.  Abgesehen  von  der 
Einteilung  in  glykosidische  und  nichtglykosidische  Gerbsäuren  kann  man 
mit  KüNZ-Kraüsk  *)  auch  noch  unterscheiden  nach  den  Ausgangsverbin- 
dungen („Tannogene"  nach  Krämer):  1.  Aromatische  Oxysäuren  der 
Benzol-  und  Styrolreihe.  2.  Oxydations-  und  Kondensationsprodukte 
solcher  Oxysäuren:  Ketongerbsäuren  Etti.  3.  Gerbsäuren  mit  Glukose- 
oder Phloroglucinrest :  Glukotannoide,  Phloroglukotannoide.  Nach  Mit- 
teilungen von  Kunz-Krause")  aus  jüngster  Zeit  sollen  endlich  cyklische 
Fettsäuren  als  Begleiter  der  Gerbstoffe  auftreten,  von  welchen  die 
Cyklogallipharsäure  aus  Galläpfeln  bisher  isoliert  worden  ist.  Diese 
Säure:  C2oH34(OH) •  COOH  dürfte  eine  den  Cyclohexenkarbonsäuren  ähn- 
liche Konstitution  haben.  Die  Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der 
Gerbsäuren  haben  bedeutende  Schwierigkeiten,  da  meist  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Anhydride  derselben,  überdies  aus  differenten  Reihen  vorliegt,  und 
aus  Stoffen  besteht,  welche  leicht  veränderlich,  schwer  trennbar  und  häufig 
kolloidalen  Charakters  sind.  In  dieser  Richtung  findet  man  in  der  vergleichen- 
den Untersuchung  von  Fridolin^)  manche  Belehrungen.  Auchsei  auf  die 
Studien  über  Bromderivate  dar  Gerbsäuren  von  Böttinger  ^)  hingewiesen. 

Eine  kurze  Aufzählung  verschiedener  Gerbsäuren  in  botanischer 
Anordnung  nach  ihrer  Abstammung  sei  hier  angeschlossen. 

Filixgerbsäure,  aus  dem  Stamme  von  Polystichum  Filix  mas; 
Tannaspidsäure  Malin®),  soll  glykosidisch  sein;  neuerdings  von  Reich ^) 
untersucht.  —  Gerbsäuren  aus  Aspidium  athamanticum  (Rhiz.  Pannae) 
[Heffter  *®)].  —  Von  Moosen  ist  Dicranumgerbsäure  bekannt,  bei 
zahlreichen  Arten  in  den  Zellmembranen  nachgewiesen  [Czapek  ^0]-  Hem- 
lockrindengerbsäure  aus  Abies  canadensis,  nach  Böttinger  'J)  :  CjoHigOio, 

1)  White,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  1413.  —  2)  H.  G.  Smith,  Chem. 
Centn,  1897,  Bd.  I,  p.  170;  Maiden  u.  Smith,  ibid.,  p.  611.  —  3)  A.  Fbidolin, 
Difisert.  Dorpat,  1884;  Sitz.-Ber.  Dorpater  Naturforsch.  Ges.,  1884,  p.  131;  Chem. 
Centr.,  1885,  p.  62.  —  4)  W.  Adolphi,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  I,  p.  34.  — 
5)  H.  Kitnz-Krause,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLII,  No.  90  (1897) ;  Chem.  Centr.,  1897, 
Bd.  II,  p.  1176;  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.,  1898,  p.  424;  Chem.  Centr.,  1899, 
Bd.  I,  p.  559.  Zur  Konstitution  der  Gerbstoffe  aus  der  Pyrogallol-  und  Brenz- 
katechinreihe:  M.  Nierenstein,  Chem.-Ztg.,  1905,  No.  7,  p.  84.  —  6)  H.  Künz- 
Krause,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLII,  p.  256  (1904);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
LXIX,  p.  385  (1904).  -  7)  C.  Böttinger,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  1123 
(1884).  —  8)  Malin,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXLIII,  p.  276  (1867).  —  9)  R.  Reich, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  648  (1900).  —  10)  Heffter,  Chem.  Centr., 
J897,  Bd.  I,  p.  660.  —  11)  Czapek,  Flora,  Bd.  LXXXVI,  p.  365  (1899).  — 
12)  Böttinger,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  1041  (1884). 
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homolog  der  Eichenrindengerbsäure.  —  Sequojagerbsfture  aus  den  Zapfea 
der  Sequ.  gigantea:  Hbyl\):  CgiHjoOjo. 

Erlen  hol  zgerbs&ure,  von  Alnus  glutinosa,  glykosidisch,  gibt  Brenz- 
katechin:  Dreykobx  und  Reichardt^).  Erlenrindengerbstoff :  Sten- 
HOU6B^).  Kastaniengerbsäure  in  allen  Teilen  des  Baumes:  Hoohleder, 
LucA,  Nass  *) ;  nach  Eochlgi>eb  stimmt  die  Gerbsäure  aus  den  Nadeln 
der  Abies  pectinata  damit  vollständig  überein.  Gerbsäure  aus  Zucker- 
rtibensaft:  Lippmaxn^),  gibt  in  der  Alkalischmelze  Protokatechusäure^ 
mit  Baryt  behandelt  Kaffeesäure.  Gerbsäure  aus  Polygonum  Bistorta 
(Rhizom):  B jalobkzeski  ,  Brodski  *^):  ein  wasserlösliches  Gallophloro- 
glukotannoid  und  ein  wasserunlöslicher  Gerbstoff.  Man  erhält  durch 
fraktioniertes  Aussalzen  mit  NaCl  Fraktionen  verschiedener  Löslichkeit 
und  verschiedener  Zusammensetzung.  Glukotannoide  aus  RheumwurzeL 
GiLSON  ^)  stellte  2  neue  Glukotannoide  dar:  Glukogallin  CigHi^jOiQ^ 
kristallisiert,  wird  nicht  durch  Gelatine  und  Eiweifi  gefällt;  verdünnte 
H2SO4  spaltet  es  in  Gallussäure  und  Dextrose.  Tetrarin  C^-^HsjOu^ 
kristallisier  bar,  wird  von  verdünnter  Säure  gespalten  unter  Bildung  von 
Traubenzucker,  Gallussäure,  Zimmtsäure  und  Rheosmin.  Letzteres : 
0^0^1202  ist  ein  Aldehyd;  endlich  wurde  Katechin  in  Rhabarber  nach- 
gewiesen. Nymphaeagerb Käuren :  Fridolin  *).  Perseagerbsäure  aus  Persea 
Lingua-Rinde:  CijHi-Oj :  Arata  ^),  gibt  bei  der  trockenen  Destillation 
Pyrokatechol.  Desgleichen  der  Gerbstoff  aus  Alcomocorindc  [Hart- 
wich *^)].  Sorbitannsäure,  aus  den  Früchten  von  Sorbus  Aucuparia 
[Vincent  und  Delachanal^*)],  steht  dem  Kaffeegerbstoff  nahe.  Ratan- 
hiagerbsäure  aus  Krameria  triandra:  C20H20O9,  grüne  Eisenreaktion;  gibt 
bei  der  trockenen  Destillation  Brenzkatechin,  in  der  Kalischmelze  Phloro- 
glucin  und  Protokatechusäure.  Ratanhiarot  soll  sein  C2oHijjO^  [Raabe^^)]. 
Tormentillgerbsäure  aus  Potentilla  Torrn entilla.  Bablahgerbsäure  (Aeacia 
arabica) :  WiLBüSZEWiTCZ  *^),  gibt  in  der  Kalischmelze  Protokatechusäure^ 
Cocagerbsäure  CjyHjjOjo :  Warben  **).  "Weingerbsäure  (Oenotannin)  gibt 
eine  grüne  Eisenreaktion,  reduziert  AgNOj, :  Gautier  ^^).  Mangrovegerb- 
säure,  in  der  lufttrockenen  Borke  von  Rhizophora  Mangle  bis  24  Proz. 
Eisengrtinend,  angeblich  identisch  mit  der  Gerbsäure  von  Aesculus  und 
Tormentilla  [Trimble,  Busse  ^*^)].  Gerbsäure  der  Jutebastfasem.  Nach 
Bevan  und  Gross  ^^)  steht  der  aromatische  Bestandteil  der  Jutefaser 
den  Gerbstoffen  nahe;  in  der  Kalischmelze  entsteht  daraus  Phloroglucin 
und  Protokatechusäure.  Paullinitannsäure  aus  Guarana  (PauUinia  sor- 
bilis):  Greene  **).     Gerbsäure  der  Mangiferafrucht :    Avequin  ^^).     Gerb- 

1)  Heyl,  Pharm.  Centralhalle,  Bd.  XLII,  No.  25  (1901);  Gerbetoff  des  Gersten- 
korns: H.  Seyffekt.  Wochenschr.  Brauerei,  Bd.  XXI,  p.  483  (1904).  —  2)  Dreykorn 
u.  Reichardt,  Dingl.  polytechn.  Joum.,  Bd.  CXCV,  p.  ,157  (1870).  —  3)  Sten- 
HOUSE,  Chem.  Centr.,  1843,  p.  48.  —  4)  Roghleder,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  C, 
p.  346  (1867);  S.  DE  LucA,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  2251  (1881);  P.  Nass, 
Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  143.  —  5)  v.  Lippmann,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXXI,  p.  074  (1898).  —  6)  Bjalobrzeski,  Just  bot.  Jahresber.,  19(X),  Bd.  II, 
p.  6;  Brodski,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  532.  —  7)  Eüg.  Gilson,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXXVI,  p.  385  (1903).  —  8)  S.  Anm.  3.  p.  574.  —  9)  Arata, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  2251  (1881).  —  10)  C.  Hartwtch  u.  Dünnen- 
berger,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  341  (1900).  —  11)  Vincent  u.  De- 
LACHANAL,  Chem.  Centr.,  1887,  p.  t>33.  —  12)  A.  Eaabe,  Just  Jahresber.,  1881, 
Bd.  I,  p.  118.  —  13)  WILBÜSZEWITCZ,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  349  (1886). 
-  14)  C.  J.  Warden,  Chem.  News,  Vol.  LVIII,  p.  249  (1888).  —  15)  A.  Gau- 
tier, Bull.  soc.  chim.,  Tome  XXVII,  p.  496  (1877).  —  16)  H.  Trimble,  Contrib. 
Bot.  Lab.  Univ.  Pensylvan.,  Vol.  1,  p.  50  (1892);  W,  Busse,  Arbeit  kais.  Gesund- 
heitsamt, Bd.  XV,  p.  177  (1899).  —  17)  Bevan  u.  Gross,  Chem.  News,  Vol.  XLIV, 
p.  ^4  (1881).  —  18)  Greene,  Amer.  journ.  pharm.  (4),  Vol.  VII,  p.  388  (1877).  — 
19)  AvEQUiN,  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Vol.  XLVII,  p.  20  (1831). 
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säuren  der  Fruchtschalen  von  Punica  Granatum  angeblich  glykosidisch  ^). 
Hederagerbsäure ;  Posselt  ^),  Gerbstoffe  der  Fruchtschalen  von  Vitis 
vinifera:  Girard  und  Lindet*).  Leditannsäure  aus  den  Bl&ttem  von 
Ledum:  Willigk^).  Rhodotanns&ure  aus  Rhododendron  ferrugineum : 
R.  Schwarz^).  Callutannsäure  aus  Calluna  vulgaris:  Rochleder ^). 
Gentianagerbsäure  aus  Gent.  Burseri :  Ville  ^.  Eine  glykosidische  Gerb- 
säure in  den  Blättern  von  Lawsonia  ineimis:  Run®).  Tabakgerbsäure 
soll  mit  Kaffeesäure  verwandt  sein:  Savert^).  Rubitannsäure  in  den 
Blättern  von  Rubia  tinctorum:  Willige*®).  Galitannsäure  in  Gal.  verum 
und  G.  Aparine:  Schwarz^*).  Aspertannsäure  aus  Asperula  odorata:  R. 
Schwarz  *2). 

Chinagerbsäure  der  Chinarinden,  Schwarz,  Hlasiwetz,  Kühl  *^), 
soll  glykosidisch  sein  und  bei  der  Spaltung  Chinarot  und  Zucker  liefern. 
Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  Brenzkatechin.  Nach  Beitter*^) 
gibt  diese  Gerbsäure,  ebenso  die  Guaranagerbsäure,  die  Digitalinreaktion 
mit  Fe-haltiger  Schwefelsäure  nach  Keller-Kiliani.  Chinovagerb- 
säure  ist  die  Gerbsäure  aus  China  nova:  C24Hi809  [Hlasiwetz^*)]. 
Helianthsäure  nannten  Ludwig  und  Kromeyer*^)  die  glykosidische  Gerb- 
säure aus  den  Samen  von  Helianthus  annuus. 


Die  ,,Gerbstoffreaktionen'*;  Bemerkungen  über  den  Begriff 

„Gerbstoff^'  in  der  Botanik, 

Die  Bevorzugung  der  leicht  anzustellenden  mikrochemischen  Farben- 
reaktionen seitens  der  Botaniker  anatomischer  Richtung  hat  es  mit  sich 
gebracht,  daß  der  Begriff  der  „Gerbstoffe"'  in  der  Botanik  ein  viel  zu 
weiter  und  unbestimmter  geworden  ist.  Gewöhnlich  wurde  sogar  nur 
nach  dem  Ausfalle  der  Eisenprobe  klassifiziert,  und  es  braucht  nicht 
erst  erwähnt  zu  werden,  daß  Stoffe  wie  Eugenol,  Vanillin,  Homogentisin- 
säure,  aber  selbst  Morphin  auf  diesem  Wege  von  „Gerbstoffen''  nicht 
unterschieden  werden  können.  Ausführlicher  ist  auf  diese  Kritik  Rei- 
nitzer*')  eingegangen,  welcher  vorschlug,  die  Benennung  „Gerbstoffe" 
ganz  in  der  chemischen  Physiologie  zu  vermeiden,  und  als  solche  nur 
jene  Substanzen  zusammenzufassen,  welche  tatsächlich  zum  Gerben  be- 
nützt werden. 

Immerhin  kann  man  die  üblichen  mikrochemischen  Proben  mit  der 
nötigen  Reserve  und  Kritik  ganz  wohl  zum  Aufsuchen  der  als  „Gerb- 
säuren" zusammengefaßten  Phenolsäurederivate  benutzen ,  zumal  wenn 
die  chemische  Analyse  des  Materials  Hand  in  Hand  mit  der  mikro- 
skopischen Untersuchung  angestellt  wird.     Statt  der  gewöhnlichen  wässe- 

1)  Run,  Die  Glykoside,  (1900),  p.  327.  —  2)  Posselt,  zit.  bei  Husemann-Hilger, 
1.  c,  p.  969.  —  3)  A.  Girard  u.  Lindet,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XIX,  p.  583  (1898) ; 
QuebrachogerbBtoff  aus  dem  Holz  von  Schinopsis  Balanuae  Engl.:  M.  Nierenstein, 
Chem.  Centr.  1905,  Bd.  I.  p.  936.  —  4)  E.  Willigk.  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIV,  p.  363 
(1852).  —  5)  R.  Schwarz,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIV,  p.  361  (18.52).  —  6)  Rochleder, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIV,  p.  354  (ia')2).  -  7)  Ville,  Just  bot.  Jahresb.,  1877,  p.  631.  — 
8)  VAN  Run,  1.  c,  p.  326.  —  9)  T.  J.  Savery,  Joum.  chem.  sog.,  1884,  Vol.  I. 
~  10)  Willigk,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXII,  p.  339  (1852).  —  11)  Schwarz,  ibid., 
Bd.  LXXXIII,  p.  57  (1852).  —  12)  Schwarz,  ibid.,  Bd.  LXXX,  p.  333  (laöl); 
Vielguth,  Vierteljahreschr.  prakt.  Pharm.,  Bd.  V,  p.  193.  —  13)  R.  Schwarz. 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXX,  p.  330  (1851);  Hlasiwetz,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXIX, 
p.  129  (1851);  H.  Kühl,  Just  bot.  Jahresber.,  1902,  Bd.  II,  p.  34.  —  14)  Beitter, 
Arch.  Pharm.,  B<1.  CCXXXV,  Heft  2  (1897).  —  15)  Hlasiwetz,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
LXXIX,  p.  130.  —  16)  Ludwig  u.  Kromeyer,  Arch.  Pharm.  (2),  Bd.  XCIX, 
p.  1,  285.  —  17)  F.  Reinitzer,  Ber.  bot.  Gcm.,  Bd.  VII,  p.  187  (1889). 
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rigen  FeCls-Lösung  verwendet  Moeller  ^)  FeClg  in  wasserfreiem  Äther 
gelöst;  sodann  auch  Liquor  ferri  acetici  oder  auch  zitronensaures  Eisen- 
oxydammoniak. Moll  *)  legt  die  Organstückchen  zunächst  8 — 10  Tage 
in  konzentrierte  Kupferacetatlösung  ein  und  behandelt  sodann  mit  Eisen- 
acetat.  LoEW  und  Bokorny^)  legten  Algen  zum  Gerbstoffnachweis  für 
12  —  24  Stunden  in  kaltbereitete  konzentrierte  FeS04-Lösung  ein.  Die 
rotbraune  Fällung  der  Gerbsäuren  mit  Kaliumbichromat  wendete  Sanio  *) 
zuerst  an.  Meist  haben  die  Gerbsäuren  auch  stark  reduzierende  Eigen- 
schaften, was  schon  1822  Döbbreiner  ^)  hinsichtlich  Silber-  und  Queck- 
silbersalzen beobachtete.  Auch  Osmiumsäure  wird  reduziert  [Düfoür, 
Stadler^].  Gardiner ^)  empfahl  Ammoniummolybdat  in  konzentriertem 
Chlorammonium  gelöst  als  Gerbstoffreagens:  es  gibt  mit  Gerbsäuren 
«inen  gelben  Niederschlag.  -  Natrium wolframat  mit  essigsaurem  Na  ge- 
mischt, gibt  eine  braune  oder  gelbe  Fällung  [Braemer®)].  Fehlings 
Lösung  wird  von  vielen,  aber  nicht  von  allen  Gerbsäuren  stark  reduziert, 
darüber  sind  die  Angaben  von  Lidforss^)  zu  vergleichen. 

Da  es  sich  häufig  um  Pyrogallol-  und  Gallussäurederivate  handelt, 
ist  auch  die  NASSEscha  Jodreaktion  in  vielen  Fällen  brauchbar.  Mit 
Schwefelammon  geben  Gerbsäurelösungen  oft  gelbe,  rote,  braune  Fär- 
bungen [EiTNER  und  Meere  ATZ  ^^)].  Nesslers  Reagens  gibt  mit  vielen 
aromatischen  Stoffen  Farbenreaktionen,  auch  mit  Gerbsäuren  braune 
Niederschläge  [Moore  ^^)J.  Auch  die  braunrote  Färbung,  welche  Gerb- 
stoffe in  alkalischer  Lösung  durch  Ox^^dation  annehmen,  kann  unter 
Umständen  benutzt  werden.  Mit  Phenylhydrazin  in  alkalischer  Lösung 
gibt  Tannin  nach  Böttinger^^)  eine  grünblaue  Färbung,  nicht  aber 
Oallussäure  und  Pyrogallol. 

Alkalikarbonate,  Ammoniak,  organische  Basen  fällen  Gerbsäuren 
häufig  in  den  Zellen  selbst  aus  [Watson,  J.  ap  Klercker  *•'*)] ;  es  ent- 
stehen feine  Tröpfchen  oder  stäbchenförmige  Ausscheidungen.  Auch  die 
Koffeinfällungen  in  Spirogyrazellen,  die  „Proteosomen**  Loew  und  Bo- 
KORNYs  „aktives  Albumin"  zählen  vielleicht  hierher.  Gallussäure  wird 
aber  durch  die  genannten  Reagentien  nicht  gefällt.  Femer  vermag 
Methylenblau  im  Innern  der  Zellen  Gerbsäureniederschläge  zu  erzeugen 
[Pfeffer^*)].  Waage ^^)  fand,  daß Phloroglucin  durch  Methylenblau  eben- 
falls niedergeschlagen  wird.  Bei  Pfeffer  ist  sodann  Näheres  über  die 
Oerbstofffällung  durch  Ammoniumkarbonat  („Aggregationsphänomen")  ein- 
zusehen. 

Auch  Antipyrin  fällt  Gerbstoffe  [Crouzel  **)]. 


1)  H.  Moeller,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  VI,  p.  LXJX  (1888).  —  2)  J.  W. 
Moll,  Reo.  trav.  chim.,  Tome  III,  p.  363  (1885);  Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I. 
p.  84.  —  3)  LoEW  u.  BoKORNY,  Bot.  Centr..  Bd.  XXXIX,  p.  370  (1889).  Vgl 
auch  Nickel,  Farbenreakt.  der  Kohlenstoffverbindimgen  (1890),  2.  Aufl.,  p.  66.  — 
4)  Sanio,  Bot.  Ztg.,  1863,  p.  17;  Westermaier  u.  Wagner,  Dissert.  Göttingen, 
1887;  Nickel,  1.  c,  p.  73.  —  5)  Döbereiner,  Schweigg.  Joum,  Bd.  XXXV, 
p.  114  (1822).  —  6)  J.  Dufour,  S.  Stadler:  Just  bot.  Jahresber,  1886,  Bd.  I, 
p.  7.  —  7)  W.  Gardiner,  Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.,  1884,  p.  588.  —  8)  L. 
Braemer,  Bull.  soc.  hist.  nat.  Toulouse  1889;  Bot.  Centr.,  Bd.  XjCXVIII,  p.  820 
<1889).  —  9)  Lidforss,  Bot.  Centr.,  Bd.  LIX,  p.  281  (1894)  —  10)  Eitner  u. 
MF.ERKATZ,  Just  bot.  Jahresbcr.,  1886,  Bd.  II,  p.  287.  —  11)  Sp.  Moore,  Journ. 
roy.  microsc.  ecic.,  Vol.  X,  p.  533  (1890);  Joum.  Linn.  soc,  Vol.  XXVII,  p.  527 
(1891).  —  12)  C.  Böttinger,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLVI,  p.  341  (1890).  —  13)  W. 
Watson,  Pharm.  Journ.  Tr.  (3),  Vol.  IX,  p.  4(»  (187ö);  J.  af  Klercker  Gerbstoff-, 
Vakuolen  (1888),  p.  42.  —  14)  W.  Pfeffer,  Untersuch,  botan.  Instit.  Tübingen, 
Bd.  II,  p.  231  (1886).  —  15)  Th.  Waage,  Chem.  Centr.,  1890,  Bd.  II,  p.  1030. 
—  16)  E.  Crouzel,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  1347. 
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Quantitative  Gerbstojf/bestifnmung. 

Für  physiologische  exakte  Untersuchungen  ist  eine  brauchbare  Be- 
stimmungsmethode der  G-erbsäuren  kaum  vorhanden ;  man  war  vor  allem 
bemüht,  Methoden  ausfindig  zu  machen,  welche  der  chemischen  ^Praxis 
genügen,  doch  ist  vielleicht  selbst  dieses  Ziel  noch  nicht  völlig  erreicht 
worden.  Die  ältesten  Methoden  bedienten  sich  der  Ausfällung  der  Gerb- 
säuren durch  verdünnte  Gelatinelösung  (Davy,  Meunier  und  Wabingtox, 
G.  Müller),  andere  der  Absorption  der  Gerbstoffe  durch  frische  ent- 
haarte Tierhaut  [Bell-Stephens,  Hammer,  Mcntz  und  Ramspacher*)], 
weitere  Methoden  der  Ausfällung  durch  Schwermetallsalze  [Boussingault  *^)] 
und  endlich  der  Oxydation  durch  KMnO^  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  [Löwenthal,  Pouchet**)].  Jean*)  wollte  die  Jodabsorption  der 
Gerbsäuren  zu  deren  Bestimmung  anwenden. 

Als  die  brauchbarste  Methode  gilt  die  von  Löwenthal  ^)  begründete 
Methode,  den  Wert  der  gerbstoff haltigen  Lösung  für  Kaliumpermanganat 
vor  und  nach  Ausfällung  der  Gerbstoffe  durch  Leimlösung  oder  Haut- 
pulver zu  bestimmen  und  aus  der  Differenz  auf  den  Gerbstoff gehalt  zu 
schließen.  In  der  Praxis  begntlgt  man  sich  mit  der  Ermittlung  der 
Differenz  der  Trockenrückstände  des  wässerigen  Extraktes  der  Gerb- 
materialien vor  und  nach  Behandlung  mit  Hautpulver  ^).  Eine  Beschreibung 
der  Methode  von  Löwenthal,  mit  den  Vereinfachungen,  welche  Hammer 
eingeführt  hat,  findet  sich  in  den  analytischen  Handbüchern,  z.  B.  jenem 
von  Fresenius^).  Dieüdonnä*)  schlug  vor,  aus  der  Dichtendifferenz  des 
Extraktes  vor  und  nach  Behandlung  mit  Hautpulver  den  Gerbstoff  gehalt 
zu  ermitteln.  Es  ist  vorteilhaft,  die  Behandlung  mit  Hautpulver  mit 
Hilfe  einer  Schüttelmaschine  vorzunehmen.  Ein  Nachteil  dieser  Methode 
ist  darin  gelegen,  daß  nicht  alle  Hautpulverpräparate  gleich  geeignet 
sind.  Schmitz-Dümont  ^)  erreichte  gute  Erfolge  mit  Formalingelatine  statt 
Hautpulver.  Die  Extraktstoffe  der  Haut  sind  vor  der  Benutzung  des 
Pulvers  sorgfältig  auszuwaschen.  Nach  Coüncler  und  Schröder  ^^)  redu- 
zieren 34,36  Teile  Tannin  so  viel  KMn04,  wie  63  Teile  reiner  Oxalsäure. 
Ulbricht  ^^)  empfiehlt  die  Permanganatlösung  auf  Eisen  oder  Oxalsäure, 
und  nicht  auf  Tannin  zu  stellen.  Wislicenus  ^^)  gibt  an,  daß  ein  Ton- 
erdepräparat das  Hautpulver  ersetzen  könne. 

Man  hat  auch  kolorimetrische  Verfahren  für  die  Gerbstoff bestimmung 
mit  FeClg    ermittelt  [Dürien,  Jean^^)J.     Zur   Anwendung  der  Fehlixg- 


1)  MiiNTZ  u.  Ramsfacher,  Ann.  chim.  phys.,  1875,  p.  86.  —  2)  Boussin- 
gault, Agronomie,  Tome  VI,  p.  141  (1878);  Fleck,  Wagners  Jahresber.  techn. 
ehem.,  1860.  p.  531;  Eder,  Dingl.  polytechn.  Joum.,  Bd.  CCXXIX,  p.  81  (1878). 
—  3)  Löwenthal,  Zeit8ohr.  an^yt.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  33,  201  (1877);  Pouchet, 
Monit.  ßcient.  (3),  Tome  VI,  p.  1130  (1876).  —  4)  F.  Jean,  Bull.  soc.  chim.,  Tome 
XXV,p.  511  (1876);  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  I,  p.  1107;  Musset,  Pharm.  Centralhalle, 
Bd.  XXV,  p.  179  (1884).  —  5)  Löwenthal,  1.  c,  Bd.  XX.  p.  91  (1881);  Simand, 
Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  COLI,  p.  471  (1884);  Nötzli,  ibid.,  1886;  Procter,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XIX  (1886);  Gantter,  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  II,  p.  945;  Procter, 
Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  178.  —  6)  Vgl.  Zeitschr.  aiialyt.  Chem.,  Bd.  XXVIII, 
p.  111  (1889).  —  7)  Fresenius,  Quantität.  Analyse,  Bd.  II,  p.  619.  —  8)  H. 
DiEUDONNE,  Chem.  Centr.,  1886,  p.  843.  —  9)  Schmitz-Dumont,  Chem.  Centr., 
1897,  Bd.  II,  p.  394.  Über  Hautpulverbereitung  auch  Bartel,  Chem.  Centr.,  1893, 
Bd.  L  p.  236.  —  10)  C.  Coüncler  u.  Schröder,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  1373 
(1882).  —  11)  Ulbricht,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  1116  (1885).  —  12)  H. 
WisLiCENUS,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  Bd.  XVII,  p.  801  (1904).  —  13)  DuRiEN, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  XXII,  p.  323  (1884);  Jean,  Bull.  soc.  chim.,  1885,  Tome  XLIV, 
p.  183;  HiNSDALE,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  365  (1891). 
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sehen  Lösung  für  die  Gerbstoffbestimmnng  hat  Sonnenschein^)  festge- 
stellt, daß  1  g  CiiO  0,4126  g  Tannin  und  0,4246  g  Dextrose  entspricht. 
Erwähnt  sei  sodann  das  Verfahren  von  Neubauer^,  in  welchem 
die  Gerbsäuren  durch  Tierkohle  absorbiert  werden  und  der  Titer  des 
Extraktes  auf  KMn04  vor  und  nach  der  Extraktion  bestimmt  wird; 
dasselbe  ist  aber  noch  ungenauer  als  die  Hautpulververfahren.  Ob  das 
von  Peldmann*)  neuestens  angegebene  Verfahren,  Tanninlösung  in  Gegen- 
wart von  Indigolösung  und  H2SO4  mit  Chlorkalk  zu  titrieren,  Vorteile 
bietet,  muß  erst  durch  Nachprüfung  entschieden  werden.  Möglicher- 
weise werden  sich  Verbesserungen  der  vorhandenen  Methoden  für  exakt- 
wissenschaftliche Zwecke  noch  durch  passende  Wahl  der  Extraktions- 
mittel [Aceton-:  Trimble  und  Peacock*)]  erreichen  lassen.  Das  Hautpulver 
ist  inbezug  auf  Seine  Wirkungssphäre  neuestens  von  Procter  und  Bloceey  *) 
untersucht  worden,  wobei  es  sich  ergab,  daß  alle  mehrwertigen  Phenole 
und  ihre  Derivate  mitabsorbiert  werden.  Sind  Pflanzen  säuren  vorhanden, 
so  wird  das  Hautpulver  mit  Chromsulfat  oder  Chromalaun  zu  behandeln 
sein  [ScHULTZE,  Johanson^)].  JedenfaUs  wird  eine  möglichst  eingehende 
Untersuchung  der  auf  Gerbstoffgehalt  zu  prüfenden  Untersuchungs- 
materialien auf  Säuren,  Eiweiß,  Zucker,  aromatische  Bestandteile  etc. 
vorauszuschicken  sein,  ehe  man  die  derzeit  von  der  Gerbstoffch'emie  ge- 
lieferten Methoden  zu  physiologischen  Zwecken  verwenden  kann. 

Gerbstoffe  hei  Algen, 

Bei  den  heute  vorliegenden  Angaben  über  gerbstoffartige  Ver- 
bindungen im  Stoffwechsel  der  Algen  läßt  es  sich  schwer  angeben, 
ob  die  vorkommenden  Substanzen  ebenso  wie  bei  Phanerogamen  kompli- 
ziert aufgebaute  Gerbsäuren  darstellen,  oder  mehrwertige  Phenole,  z.  B. 
Phloroglucin,  da  eingehende  analytische  Studien  fehlen  und  man  aus- 
schließlich auf  die  Deutung  mikrochemischer  Reaktionen  angewiesen  ist. 

Von  vorliegenden  Tatsachen  seien  hier  die  Beobachtungen  von 
LoEW  und  BoKORNY^)  über  Vorkommen  von  silberreduzierenden  Sub- 
stanzen im  Protoplasma  lebender  Algenzellen  (Ursache  dieser  Reduktion 
ungewiß),  ferner  über  die  Bläuung  des  Plasma  von  Spirogyra  durch 
Eisenvitriol  angeführt.  Schnetzler®)  erhielt  Blaufärbung  mit  FeSO^ 
und  Niederschlagbildung  auch  im  Alkoholextrakte  verschiedener  Stiß- 
wasseralgen;  nach  Wildeman^)  sind  die  Zygnemen  und  Mesocarpeen 
besonders  gerbstoffreich,  während  die  Cladophoren,  Conferven,  Vauche- 
rien  u.  a.  keinen  „Gerbstoff"  nachweisen  ließen.  Nach  Overton*^)  ent- 
halten auch  die  Stach elkngeln  im  Zellinhalte  derCharaceen  in  der  Mehrzahl 
Gerbstoff.  Berthold  ^^)  machte  darauf  aufmerksam,  daß  die  inneren  Plasma- 
schichten bei  Zygnema  und  Mesocarpus  von  zahlreichen  kleinen  Gerbstoff- 
vakuolen  erfüllt  sind;  femer  zeigen  die  stark  lichtbrechenden  Tropfen  in  der 

1)  A.  Sonnenschein,  Dingl.  polytechn.  Joum.,  Bd.  CCLVI,  p.  555  (1885). 
—  2)  Neubauer,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  X,  p.  1  (1871).  —  3)  P.  Feldätann', 
Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLVIII,  p.  255  (1903).  —  4)  H.  Trimble  u.  Peacock,  Chem. 
Centralbl.,  1893,  Bd.  II,  p.  1003.  —  5)  Procter  u.  Blockey,  Chem.  Centralbl., 
1903,  Bd.  II,  p.  153.  —  6)  Schultze,  Dingl.  polytechn.  Joum.,  Bd.  CLXXXII, 

L155;  E.  JoHANSON,  Pharm.  Zeitschr.  für  Kußland,  1883,  p.  577.  —  7)  O. 
EW  u.  Th.  Bokorny,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXV,  p.  150;  Bd.  XXVI,  p.  50 
(1881);  Biol.  Centr.,  Bd.  I,  p.  193  (1881);  Chem.  Ursach.  des  Lebens,  1881.  — 
8)  J.  B.  Schnetzleb,  Bot.  Centr.,  Bd.  XVI,  p.  157  (1883).  —  9)  E.  de  Wilde- 
MAN,  Bull.  soc.  bot.  Belg.,  Tome  XXV,  p.  125  (1886).  —  10)  Overton,  Bot.  Centr., 
Bd.  XLIV,  p.  5  (1890).  —  11)  Bbrthold,  Proloplaamaraechanik  (1886),  p.  56. 
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Umgebung  des  Zellkernes  bei  Braunalgen  Gerbstoffreaktionen.  Die 
„Physoden"  Cratos^)  sind  nach  ihren  Reaktionen  reich  an  Phloroglucin 
oder  an  Phloroglucinderivaten.  Auch  Hünger*)  äußert  sich  dahin,  daß 
diese  Gebilde,  welche  Hanstekn*)  als  „Fukosankömchen"  beschrieben 
hatte,  vielleicht  Phloroglukoside  enthalten. 

Verschiedene  Autoren,  wie  Wildeman,  sehen  die  gerbstoffartigen 
Substanzen  der  Algen  als  Materialien  an,  welche  im  Stoffwechsel  wieder 
Verwendung  finden;  derselben  Meinung  ist  Bokorny*)  bezüglich  des 
„Gerbstoffes"  von  Spirogyra.  Diese  Ansichten  sind  naturgemäß  recht 
unsicher. 

Gerbstoffe  bei  Piken, 

Gerbstoffartige  Substanzen  scheinen  aus  noch  unbekannten  Gründen 
bei  Pilzen  eine  weniger  bedeutungsvolle  Rolle  zu  spielen,  doch  fehlen 
den  Pilzen  solche  Stoffe  nicht.  Besonders  die  dauerhaften  Pruchtkörper 
der  Polyporeen  enthalten  nach  den  Beobachtungen  von  Sorokin*)  und 
0.  Naumann*)  Gerbstoffe,  weniger  die  Agaricineen  mit  weichem  Prucht- 
körper.  Durchschnittlich  enthalten  die  Polyporeen  nach  Naumann  0,293  Proz., 
die  Agaricineen  0,005  Proz.  „Gerbstoff".  Bei  manchen  Stereumarten  (St. 
sanguinolentum,  spadiceum)  scheint  der  Inhalt  besonderer  Hyphen  einen 
rotbraunen  als  „Gerbstoff"  angesprochenen  Stoff  zu  fähren,  welcher  an 
der  Luft  blutrote  Färbung  annimmt  [Kindermann  ^)J.  Natürlich  können 
im  Pilz  vorkommende  Gerbstoffe  auch  aus  dem  Substrat  aufgenommen 
sein;  doch  sind  nicht  alle  gerbstoffhaltiges  Material  bewohnenden  Pilze 
nach  Naumann  selbst  gerbstoffführend.  Goldmann*)  führt  femer  Peziza 
inquinans  als  gerbstoff haltig  an.  Genauere  chemische  Kenntnisse  fehlen 
bezüglich  der  in  Rede  stehenden  Substanzen  fast  völlig. 

Entgegen  den  Angaben  von  Jörgensen*)  konnte  Will^®)  in  Hefe- 
zellen mit  dem  Reagens  von  Seyda^\)  (stark  verdünnte  Lösung  von 
Goldchloridnatrium)  keinen  Gerbstoff  nachweisen,  ebensowenig  mit  Eisen - 
reagentien. 

Gerbstoffe  bei  Moosen  und  Farnen, 

Einige  aufgefundene  Vertreter  dieser  Stoffgnippe  bei  Moosen  und 
Pamen,  wie  die  Dicranumgerbsäure  und  Filixgerbsäure,  wurden  bereits 
oben  erwähnt.  Quantitative  Untersuchungen  über  Verbreitung  von  Gerb- 
säuren in  den  genannten  Pflanzengruppen  stehen  noch  aus. 

Gerbstoffe  in  Laubblättern. 

Für  die  experimentelle  Erforschung  der  Stellung  der  Gerbsäuren  im 
pflanzlichen  Stoffwechsel  stellen  die  Blätter  ein  besonders  günstiges  Material 
dar,  da  dieselben  häufig  sehr  reichlich  Gerbstoffe  zu  bilden  imstande 
sind  und  auch  im  isolierten  Zustande  künstlich  ernährt  oder  beliebigen 


1)  E.  Crato,  Bot.  Ztg.,  1893,  Bd.  I,  p.  157.  —  2)  Hunger,  Jahrb.  wiss. 
Bot.,  Bd.  XXXVIII,  p.  50  (1902).  —  3)  B.  Hansteen,  ibid.,  Bd.  XXIV.  p.  317; 
Bd.  XXXV,  p.  611  (1900);  L.  Koch,  Dissert  Rostock,  1896.  —  4)  Bokorny, 
Chem.-Ztg.,  1896,  No.  103.  —  5)  N.  Sorokin,  Just  bot.  Jahresber.,  1878,  Bd.  I, 
p.  448.  —  6)  O.  Naumann,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXV,  p.  254  (1896).  —  7)  V.  Kinder- 
mann, Osten*,  bot.  Zeitschr.,  1901,  p.  32.  —  8)  J.  Goldmann,  Pogg.  Ann.,  Bd. 
LXVII,  p.  129  (1846).  —  9)  Jörgensen,  Mikroorganismen  d.  Gärungsindustr., 
4.  Aufl.,  p.  5  (1898).  —  10)  H.  Will.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VI,  p.  807  (1900). 
—  11)  A.  Seyda,  Chera.-Ztg.,  Bd.  XXII,  p.  1085  (1898). 
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Versuchsbedingungen  unterworfen  werden  können.  Versuche  von  Büs- 
GEN  ^)  scheinen  in  der  Tat  bereits  erwiesen  zu  haben,  daß  Gerbsäuren 
aus  zugeftihrtem  Zucker  in  Blättern  gebildet  werden  können:  Blattstücke, 
welche  auf  10-proz.  Traubenzuckerlösung  im  Dunkeln  gehalten  wurden, 
zeigten  nach  5 — 6  Tagen  eine  beträchtliche  Zunahme  ihres  Gerbstoff- 
gehaltes, während  Kontrollobjekte  auf  reinem  Wasser  schwimmend  die 
Gerbstoffvermehrung  nur  in  geringem  Maße  zeigten.  Allerdings  sind 
diese  Versuchsresultate  noch  vieldeutig. 

Der  Gerbsäuregehalt  von  Blättern  steigt  in  manchen  Fällen  relativ 
sehr  bedeutend.  Teeblätter  enthalten  nach  Hill*)  im  Mittel  14,79  Proz. 
der  Trockensubstanz  an  Gerbsäure  [Digallussäureanhydrid  nach  Hiloer 
und  Tretzel^)];  japanischer  Tee  enthält  nach  Junker  von  Landegg*) 
meist  14 — 16  Proz.,  aber  auch  bis  25  Proz.  Gerbsäure;  brasilianische 
Teesorten  sind  nach  den  Analysen  von  Peckolt^)  bedeutend  gerbstoff- 
ärmer als  die  chinesischen.  Kellner*^)  und  seinen  Mitarbeitern  Makino 
und  Ogasawara  verdanken  wir  vergleichende  Untersuchungen  über  den 
Gerbstoffgehalt  der  Teeblätter  nach  Alter  und  Jahreszeit.  Mit  fort- 
schreitender Ausbildung  der  Blätter  nimmt  der  Gerbsäuregehalt  relativ 
zu  (Bestimmung  nach  Löwenthal).  Die  Blätter  enthielten  an  Gerbstoff 
in  Prozenten  der  Trockensubstanz: 


Am 

15. 

Mai     8,58 

Proz. 

am  15.  September 

11,32 

Proz 

30. 

„       9,67 

»» 

„    30.           „ 

10,91 

n 

15. 

Juni  10,10 

»1 

„    15.  Oktober 

11,21 

n 

30. 

„      10,25 

»1 

„    30.          „ 

11,27 

» 

15. 

Juli     9,40 

n 

„    15.  November 

11,84 

yi 

30. 

„      10,44 

r> 

„    30.           „ 

12,16 

1? 

15. 

Aug.  10,75 

n 

„    15.  Mai 

11,11 

»» 

80. 

„     11,09 

n 

(alte  Blätter) 

Gleichzeitig  nimmt  die  Trockensubstanz  der  Blätter  an  Menge  zu.  Ein 
großer  Teil  der  als  „Gerbstoff"  bestimmten  Substanzen  dürfte  daher 
gewiß  aplastischer  Natur  sein. 

Die  als  „Sumach"  angewendeten  Blätter  von  Rhus  coriaria  und 
anderen  Rhusarten  sind  etwa  so  gerbstoffreich  wie  Thea:  18  — 15  Proz. 
Gerbstoffe.  Analysen  lieferten  Councler,  Lidow,  Macagno^).  Der  letzt- 
genannte, welcher  von  Mitte  Juni  bis  Mitte  August  obere  und  untere 
Blätter  an  den  Zweigen  von  Rhus  coriaria  analysierte,  fand  die  jüngeren 
Blätter  gerbstoffreicher,  und  meint,  es  finde  mit  zunehmendem  Alter 
der  Blätter  eine  Abnahme  von  Gerbstoff  statt.  Oser®)  studierte  den 
Gerbstoffgehalt  der  Blätter  von  Quercus  Cerris  und  pedunculata;  er 
fand  Licht-  und  Schattenblätter  ohne  wesentliche  Differenzen,  der  größte 
Gerbstoff  geh  alt  war  im  Sommer,  und  gegen  den  Herbst  waren  die  Blätter 
ärmer  an  Gerbsäuren. 


1)  M.  ßüsGEN,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  I,  p.  284.  —  2)  A.  Hill,  Ber. 
ehem.  Ges.»  Bd.  XIV,  p.  1582  (1881).  —  3)  A.  Hitler  u.  Tretzel,  Forschungsber., 
1894,  Bd.  I,  p.  40.  -—  4)  F.  A.  Junker  von  Landegg,  Jußt  bot.  Jahresber.,  1886, 
Bd.  II,  p.  326.  —  B)  Peckolt,  Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  183.  —  6)  O. 
Kellner,  Marino  u.  Ogasawara,  LÄndw.  Versuchst.,  Bd.  XXXIII,  p.  373  (1887). 
—  7)  Councler,  Zeitschr.  Forst-  u.  Jagdwesen,  1883,  p.  218;  A.  Lidow,  Journ. 
russ.  chem.-phys.  Gesellsch.,  1888,  Bd.  I,  p.  607;  H.  Macagno,  Chem.  News,  Vol. 
XU,  p.  63;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  578  (1880).  —  8)  Oser,  Sitz.-Ber.  Wien. 
Akad.,  1875,  Bd.  LXXII;  Handtke,  Chem.  Ackersmann,  1866,  p.  .53. 
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In  ProsAoten 
M&n      April      Mai       —        Juni         Juli      August        Sept.        Okt.        Not. 

Cerris  6,48  5,16  6,19  7,91  7,32  7,36     7,19     8,66    6,35    5,14 

pedunculata.  Knospenzustand       6,77  6,93  7,50    7,10     7,26     —       — 

Castaneablätter  enthalten  nach  Steltzkr  *)  9  Proz.  Gerbstoff.  Sehr  reich 
an  Gerbsäuren  sind  nach  den  Anal3'sen  von  Maiden  -)  manche  australische 
Eucalyptusarten  in  ihren  Blättern:  corymbosa  Sm.  18,38  Proz.,  obliqua 
L'Her.  17,2  Proz.,  stellulata  16,62  Proz.;  auch  Acacia  vestita  Ken  und 
B.hus  rhodanthema  E.  v.  Muell.  besitzen  sehr  gerbstoffreiche  Blätter. 

Die  Lokalisation  der  Gerbstoffe  in  den  Laubblättem  bedarf  noch 
eingehender  Untersuchungen.  Nach  Tichomirow')  findet  sich  die  Coca- 
gerbsäure  in  kleinen  Vakuolen  in  den  Mesophyllzellen  der  Cocablätter. 
Sehr  oft  wurden  die  Crassulaceenblätter  untersucht,  seit  Bokorny  und 
LoEW*)  die  Aufmerksamkeit  auf  die  fein  tröpfchenartigen  Ausscheidungen 
in  Zellsaft  und  Plasma  von  Echeveriamesophyllzeilen  lenkten,  die  man 
durch  verdünntes  Ammoniak,  Koffein  etc.  erhalten  kann  („Proteosomen'', 
„Aggregation").  Nach  Wagners^)  Angaben  scheint  es,  als  ob  die  gerb- 
stoffreichen Blattzellen  der  Crassulaceen  wenig  Stärke  produzieren 
würden.  Boeorny  erzielte  an  den  Gerbstoff  führenden  Zellen  von  Eche- 
veria  starke  Eiweißreaktionen.  Die  Blätter  von  Vaccinium  vitis  Idaea  L. 
enthalten  in  trockenem  Zustande  5 — 8  Proz.  einer  Gerbsäure  CjgH^gOjo 
Kanger  •)] ;  etwas  Gallussäure,  vielleicht  auch  Ellagsäure,  ist  gleich- 
falls vorhanden.  Das  Maximum  des  Gerbsäuregehaltes  dieser  Blätter 
fällt,  wie  das  Maximum  ihres  Arbutin-  und  Hydrochinongehaltes,  in  den 
Spätherbst.  Claassen^)  gab  von  den  Blättern  des  Vaccinium  macro- 
carpum  Kinosäure  an.  Die  trockenen  Blätter  der  Hex  Cassine  enthalten 
7,39  Proz.   Gerbstoff  [Venable®)],    Psidium  Guajava  8,3  Proz.  Tannin '-^J. 

Sonst  sei  noch  kurz  hingewiesen  auf  die  Angaben  über  den  gly- 
kosidischen Gerbstoff  in  den  Blättern  von  Cyclopia  genistoides  und 
Vogelii  („Cape  tea")  durch  Chürch  ^®)  und  Greenish^^);  Gerbsäure  aus 
den  Blättern  von  Eriodictyon  califomicum:  Holzhauer");  Gerbsäure  der 
Blätter  von  Fraxinus  excelsior:  Cii^Ri^Of :  Gintl  und  Reinttzer  i^) ; 
Gerbsäure  der  Blätter  von  Hydrangea  Thunbergii:  Tamba^*);  die  Gerb- 
säure von  Pycnanthemum  linifolium  ist  nach  Mohr^^)  vielleicht  Kaffee- 
gerbsäure. 

Gerbstoffe  in  der  Rinde  von  Holzgervächsen. 

Nächst  den  pathologischen  Gallenbildungen  sind  die  Rinden  und 
Borken   der  Holzgewächse    die   gerbstoffreichsten   Organe   der  Pflanzen. 

1)  Steltzer,  Americ.  journ.  pharm.,  Vol.  LH,  p.  292  (1880).  —  2)  Maiden, 
Just.  bot.  Jahresber.,  1888,  Bd.  1,  p.  53;  1890,  Bd.  II,  p.  308.  —  3)  Tichomirow. 
JuBt.  bot.  Jahresber.,  1882,  Bd.  I,  p.  415;  Warden,  Pharm,  joum.  Tr.,  1888,  p.  185. 
—  4)  Bokorny,  Her.  bot.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  101,  112  (1890);  Klemm,  ibid..  Bd  X, 
p.  237  (1892);  LoEW  u.  Bokorny,  Biol.  Centr.,  Bd.  XI,  p.  1;  Klemm,  Flora,  1892, 
p.  395;  LoEW  u.  Bokorny,  Bot.  Ztg.,  1887,  p.  849;  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XIX 
(1888);  Flora,  Ergänzbd.  1892,  p.  117;  Botan.  Centr.,  Bd.  XL,  p.  161  (1889);  Ber. 
bot.  Ges.,  Bd.  X.  p.  619  (1892).  —  B)  E.  Wagner,  Dissert.  Göttingen,  1887.  — 
6)  A.  Kanger,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  L,  p.  46  (1903).  —  7)  Claassen,  Apothek.- 
Ztg.,  ßd.  V,  p.  335  (1890).  —  8)  Venable,  zit.  von  Hale,  Just  bot.  Janrosber., 
1893,  Bd.  II,  p.  460.  —  9)  Caesar  u.  Lorentz,  Just  bot.  Jahresber.,  1897,  Bd.  II, 
p.  41.  —  10)  Church,  Pharm,  journ.  Tr.,  Vol.  XI,  p.  693  (1881),  851;  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XIV,  p.  S,").)  (1881).  —  11)  Greenish,  ibid.,  p.  549,  .569.  —  12)  W.  C. 
Holzhauer,  Amer.  journ.  pharm..  Vol.  LII,  p.  404  (188Ö).  —  13)  Gintl  u.  Rei- 
nitzer,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXVl  (II),  p.  854  (1882).  —  14)  K. 
Tamba,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIII,  p.  823  (1886);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX. 
Ref.  p.  105  (1886).  —  IB)  Ch.  Mohr,  Just  bot.  Jahresber.,   1876,  Bd.  II,  p.  778. 
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Analytische  Untersuchungen  über  Rindengerbstoffe  liegen,  da  es  sich 
um  ein  bedeutungsvolles  praktisch-chemisches  Gebiet  handelt,  in  sehr 
großer  Zahl  vor;  weniger  gut  sind  wir  aber  über  die  Verteilung  des 
Gerbstoffgehaltes  in  der  Rinde  von  verschiedenen  Teilen  der  Bäume, 
sowie  über  die  Beziehungen  des  Gerbstoff  geh  altes  zum  Vegetationsgange 
unterrichtet.  Oser  *)  fand  bei  Quere.  Cerris  den  Gerbstoff  geh  alt  ein- 
jähriger Triebe  im  Frühjahr  am  kleinsten  (3,17  Proz.)  und  bis  zum 
Herbst  zunehmend  (3,64  Proz.);  frische  Triebe  enthielten  im  Juni  3,26 
Proz.,  im  Oktober  6,44  Proz.  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  war  schon 
früher  Handtke^)  gekommen.  Zeümer*)  fand  auch  bei  der  Fichte  in 
den  Monaten  des  Wachstums  den  Gerbstoff  geh  alt  in  der  Rinde  junger 
Zweige  am  kleinsten;  es  ließ  sich  hier  femer  feststellen,  daß  der  Gehalt 
an  leicht-  und  schwerlöslichen  Gerbstoffen  nach  der  Höhe  der  Baum- 
stelle in  der  Rinde  Schwankungen  zeigt. 

Auch  die  Lokalisation  der  Gerbstoffe  in  der  Rinde  bedarf  wohl 
noch  genauerer  Feststellungen.  Es  ist  das  Parenchym:  Markstrahlen, 
Phloemparenchym,  primäres  Rindenparenchym,  welches  die  größte  Gerb- 
stoffmenge führt,  und  in  einer  Reihe  von  Fällen  wurde  beobachtet,  daß 
die  Borkenschichten  eher  gerbstoffärmer  waren  als  die  inneren  Rinden- 
schichten, in  anderen  Fällen  waren  Unterschiede  kaum  bemerkbar.  Wie 
es  Smirnow'*)  für  Weidenarten  sicherstellte,  mögen  die  nördlichen  Arten 
häufig  tanninärmer  sein,  als  die  in  wärmeren  Klimaten  heimischen  Arten; 
doch  waren  in  diesem  Falle  diese  Differenzen  nicht  bedeutend,  ebenso- 
wenig wie  die  Gerbstoff ansammlung  im  Herbste.  Bei  tropischen  Pflanzen 
dürften  sich  aber  immerhin  die  höchsten  Werte  für  Rindengerb- 
stoffgehalt  ergeben  haben.  MAroEN*)  führt  für  eine  Reihe  austra- 
lischer Eucalyptus-  und  Acaciaarten  für  den  Gerbstoffgehalt  der  Rinde 
Werte  von  über  30  Proz.  an,  ebenso  auch  für  Casuarina  und  Proteaceen. 
So  enthielt  die  Rinde  bei  Eucalyptus  leucoxylon  F.  v.  M.  41,09  Proz., 
Acacia  decurrens  36,03  Proz.,  Banksia  serrata  23,25  Proz.  Gerbstoff; 
die  Rinde  von  Persea  Lingua  nach  Arata^)  24,63  Proz.;  nach  Angaben 
von  Mafat  ®)  und  Ebermayer  ^)  die  Rinde  von  Aspidosperma  Quebracho 
16 — 20  Proz.,  Rhizophora  22 — 33  Proz.,  Chrysophyllum  glycyphloeum 
30  Proz.,  Weinmannia  glabra  20 — 24  Proz^  Arbutus  Unedo  36,4  Proz., 
Pistacia  terebinthus  25  Proz.,  Ceratonia  Siliqua  50  Proz.  Gerbstoff. 
IsHiKAWA  ^)  führt  einige  Zahlen  für  japanische  Rinden  an :  Myrica  rubra 
10 — 15  Proz.;  Punica  Granatum  20,4  Proz.,  Quercus  dentata:  innere 
Rinde  7,4  Proz.,  äußere  2,64  Proz.  Gerbstoff.  Trimble*)  fand  für  die 
Rinde  von  Castanopsis  chrysophylla  18,92  Proz.;  Quercus  densiflora 
16,92  Proz.,  Ostrya  virginica  6,49  Proz,  Gerbstoff.  Von  südeuropäischen 
Bäumen  hat  Pinus  maritima  nach  Croüzel^®)  20  Proz.  Tanningehalt  der 
Rinde;  Quercus  Prinos  9,07  Proz.,  Qu.  coccifera  9,66  Proz.  Gerbstoff 
(Coi'NCLER  ^M] ;  Castanearinde  7,31  Proz.  [Trimble '^)J ;  Rubus  villosus 
14 — 18,3  Proz.  Tannin  [Harms  ^*)J.    Für  die  indische  Alnus  nitida  gibt 


1)  S.  Anm.  8,  p.  581.  —  2)  Zeumer,  Tharander  forstl.  Jahrb.,  Bd.  XXXVI, 
p.  141  (1886).  —  3)  A.  Smirnow,  Just  bot.  Jahresber.,  1880,  Bd.  II,  p.  781.  — 
4)  S.  Anm.  2,  p.  582.  —  ö)  Arata,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  2251  (1881). 
—  6)  E.  Mafat,  Pharm,  joum.  Tr.,  1892,  No.  1156,  p.  145.  -—  7)  Ebermaver, 
Phvsiolog.  Chemie,  p.  434  ff.  (1882).  -  8)  J.  IsHlKAWA,  Cham.  News,  Vol.  XLII,  p.  274 
(1880).  --  9)  H.  Trimble,  Just  bot.  Jahresber.,  1895,  Bd.  II,  p.  381.  —  lOl  Croü- 
ZEL,  Pharm.  Joum.  Tr.,  1892,  No.  1179,  p.  11.  —  11)  C.  Oouncler,  Zeitschr. 
Forst-  u.  Jagdwesen,  Bd.  XVI,  p.  543  (1884).  —  12)  Trimble,  Chem.  News,  Vol. 
LXVII,  p.  7.  —  13)  H.  Harms,  Amer.  joum.  pharm.,  1894,  p.  580. 
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Jentes  ^)  3,07  Proz.  Rindengerbstoffgehalt  an,  für  Ceriops  Roxburghiana 
10,36  Proz.,  Cassia  auriculata  in  dünnen  Zweigrinden  11,29  Proz., 
Wurzelrinde  0,24  Proz.,  junge  Auslaufer  6,98  Proz.,  3  mm  starke  Stamm- 
rinde  10,22  Proz. 

Die  Einden  unserer  einheimischen  Holzgewächse  haben  durchgängig 
niedrigeren  Gerbstoffgehalt.  Die  Eichenrinden  enthalten  meist  9,5 — 11,5 
Proz.  Gerbstoff  [Schütze  2)],  beste  Eichenspiegelrinde  des  Handels  16 — 20 
Proz.  [Hanausek  *)].  Bei  den  Weidenrinden  Übersteigt  der  Gesamtgerb- 
stoffgehalt nach  Councler  nicht  4,71  Proz.  der  lufttrockenen  Substanz. 
Demselben  Autor  zufolge^)  enthalten  im  Mittel  die  Rinden  von  Aesculus 
Hippocastanum  1,87  Proz.,  Sorbus  Aucuparia  7,26  Proz.,  Picea  excelsa 
8,35  Proz.,  Abies  pectinata  7,46  Proz.,  Larix  decidua  9,4  Proz.  Gerb- 
stoff.    Cbonqvist^)  gibt  folgende  Zahlen  an: 


der  Rinde 

mit  KMnO« 

mit  Hautpulver 

Ficbtenrinde  20-jahr. 

40 

Proz. 

7 

Proz. 

9,1 

Proz. 

40-    „ 

57 

6,9 

7,8 

60-    „ 

47 

7,5 

8,6 

Kiefernrinde  10-    „ 

46 

7,6 

8,4 

20-    „ 

45 

4,9 

5,0 

40-    „ 

36 

3,6 

4,5 

Abies  canadensis 

35 

6,9 

7,7 

Quercns  pednnculata 

25 

11,8 

11,5 

Für  Weidenrinde  werden  von  einigen  Seiten  (Hanaüsek,  Eber- 
mayer) Zahlen  von  12 — 18  Proz.  Gerbstoff  angegeben;  für  Buchenrinde 
8 — 4  Proz.,  Birkenrinde  ebensoviel,  Ulmenrinde  4 — 5  Proz.  Die  Alnus- 
rinde  kann  (auch  nach  Lamassys  Angaben  ^  bis  20  Proz.  Gerbstoff 
enthalten. 

Das  Phlobaphen  der  Birkenrinde  („Betulin")  studierte  Reichardt  ^). 
Auch  auf  die  Mitteilungen  Über  den  Rinden gerbstoff  von  Hamamelis 
virginica  [Grüttner®)J,  Hamamelitannin  Cj4Hi409-|"5H2^>  ^^^  kurz  hin- 
gewiesen. 

Gerbstoffe  des  Holzes. 

Besonders  im  älteren  Holze  sind  nicht  selten  große  Mengen  von 
Gerbsäuren  vorhanden,  sowie  von  den  farbigen  Oxydationsprodukten  der- 
selben, worauf  zum  Teil  die  dunkle  Tingierung  des  Kernholzes  (z.  B. 
bei  Acacia)  zurückzuführen  ist.  Es  handelt  sich  um  Imbibition  der 
Zellmembranen  mit  Gerbstoffen,  um  Vorkommen  von  Gerbstoff  in  den 
Füllmassen  der  Zelllumina,  aber  auch  um  Ablagerung  in  Spalten  des 
Gewebes,  wie  beim  kristallinischen  Katechin  von  Acacia  Catechu.  Ebenso 
dürften  bei  der  Dunkelfärbung  des  Eichenholzes  (mal  nero)  Gerbstoffe 
eine  B,olle  spielen^).    Die  „Rotholzbildung"  bei  Tanne  und  Eiche,  welche 


1)  Jentes,  Just  bot.  Jahresber..  1896,  Bd.  II,  p.  444.  —  2)  W.  Schütze, 
Zeitschr.  Forst-  und  Jagdwesen,  Bd.  X.  p.  1  (1879).  —  3)  Hanaüsek,  Zeitschr. 
allg.  österr.  Apothek.- Ver. ,  1879,  p.  16ö.  —  4)  (Councler,  Zeitschr.  Forst-  und 
Jagdwesen,  Bd.  XVI,  p.  1  (1884).  —  ö)  A.  W.  Cronqvist,  Just  bot.  Jahresber., 
1884,  Bd.  II.  p.  382.  —  6)  Lamassy.  Just  bot.  Jahresber.,  1886,  Bd.  II,  p.  318. 
-—  7)  Rfjchardt,  Pharm.  Centralhalle,  Bd.  XL,  No.  39  (1899);  Hünefeld,  Joum. 
prakt.  ehem.,  Bd.  VII,  p.  53  (1836);  Hess,  ibid.,  Bd.  XVI,  p.  161  (1839).  —  8)  F. 
Grüttner,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI,  Heft  4  (1898).  —  9)  Vgl.  Casoria  u. 
Savastano,  Rendic.  Accad.  Line,  Vol.  V,  p.  94  (1889);  Mer,  Bull.  soc.  bot, 
Tome  XXIV,  p.  341  (1887). 
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Mer  ^)  studierte,  ist  in  dieser  Hinsicht  noch  nicht  genüg  chemisch  be- 
kannt. Besonders  die  Markstrahlen  des  Holzes  pflegen  gerbstoffführend 
zu  sein.  Sehr  reich  an  Gerbsäuren  ist  das  ,,Quebracho  colorado**-Holz 
des  Handels  (Schinopsis  Balansae  und  Lorentzii),  welches  nach  Jean^) 
15,7  Proz.  Tannin  enthält.  Kastanienholz  enthält  nach  Trimble  7,85 
Proz.  Gerbstoff.  Im  Mahagoniholze  ist  nach  Latour  und  Cazeneüve*) 
Katechin  vorhanden.  Mit  den  Gerbsäuren  des  Eichenholzes  hat  sich 
neben  Böttinger  •*)  noch  Metzger  ^)  näher  befaßt.  Splint  und  Kernholz 
führen  hier  denselben  Gerbstoff  CigHi^-Ou,  der  vom  Rindengerbstoff 
verschieden  ist,  und  ein  Phlobaphen  der  Zusammensetzung  CggHg^Oi^ 
liefert.     Freie  Gallussäure    ist   in  Splint    und  Kernholz  stets  vorhanden. 

Gerbstoffe  von  Rhizomen. 

Abgesehen  von  einer  Anzahl  aus  praktischen  Interessen  angestellten 
Analysen,  ist  an  Tatsachen  von  wissenschaftlichem  Werte  erst  sehr 
wenig  auf  diesem  Gebiete  bekannt.  Die  wenigen  Untersuchungen  Über 
die  Herkunft  und  die  Ansammlung  der  gerbstoff artigen  Substanzen  in 
unterirdischen  Stämmen  sind  weiter  unten  angeführt. 

Sehr  reich  an  Gerbsäuren  sind  die  Rhizome  von  Polygonaceen» 
Die  Wurzel  des  mexikanischen  Bumex  hymenosepalus  Torr,  enthält  nach 
WiTTMACK,  Klinger  und  Büjard*)  26 — 33,6  Proz.  der  Trockensubstanz, 
an  Gerbstoff;  Polygonum  Bistorta  15  Proz.  [Krebs ^],  daneben  auch 
Gallussäure;  Polyg.  amphibium  nach  Aüghey®)  21,76  Proz.  Gerbstoffe 
Die  Ehabarberwurzel  enthält  nur  etwa  2  Proz.  Gerbstoff.  Das  Rhizom  und 
die  Wurzeln  der  Krameria  triandra  (Leguminosae)  führen  8,4  Proz.,  Kr.  ar- 
gentea  7,2  Proz.  Gerbstoff  nach  Dünwody  •);  Wittstein  ^®)  gibt  von  der  ab- 
geschälten Wurzelrinde  20  Proz.  Gerbsäure  an.  Das  „Ratanhin",  welche» 
seiner  Zusammensetzung  nach  als  Methyltyrosin  aufzufassen  ist,  kommt 
nach  Flückiger  und  Kreitmair^^)  in  der  echten  Krameria wurzel  nicht 
vor.  Methyltyrosin,  damit  identisch  das  Andirin,  Geoffroyin,  Angelin 
kennt  man  nur  von  der  Jlinde  einiger  Andiraarten  [inermis  und  specta- 
bilis  1*)]. 

Die  Nymphaeaceenrhizome  (Nuphar,  Nymphaea)  sind  nach  Grüning  ^*) 
und  Fridolin**)  sehr  gerbstoffreich  (8 — 10  Proz.);  es  ist  eine  Nuphar- 
gerbsäure  Cg^Hg^Oj);  beschrieben,  eine  Nymphaeagerbsäure  und  deren 
Phlobaphene.  Als  Spaltungsprodukte  dieser  Substanzen  wurden  Ellag- 
säure  und  Gallussäure  erhalten.  Aus  dem  Rhizom  von  Potentilla  Tormen- 
tilla  wurde  eine  Tormentillgerbsäure  Qf^^^^O^x  beschrieben^*). 


1)  E.  Mer,  Compt.  rend.,  Tome  CIV,  p.  376  (1887).  —  2)  F.  Jean,  Bull. 
80C.  bot.,  Tome  XXVIII,  p.  6  (1877).  —  3)  Latour  u.  Cazeneuve,  Arch.  Pharm.^ 
Bd.  CCVIII,  p.  558  (1875).  —  4)  C.  Böttinger,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXXVIII, 
p.  366.  —  ö)  P.  Metzger,  Dissert.,  München  1896.  —  6)  Wittmack,  Verhandl. 
botan.  Vereins  Brandenburg,  Bd.  XXVIII,  p.  VIII  (1887);  A.  Kunger  u.  Bujard, 
Zeit8chr.  angewandte  Chem.,  1891,  p.  513.  —  7)  Krebs,  Amer.  joum.  pharm.,  1891, 
p.  476.  —  S)  Aüghey,  Just  bot.  Jahresber.,  1876,  Bd.  II,  p.  778.  -—  9)  Dunwody, 
Amer.  joum.  pharm..  Vol.  LXII.  p.  166,  (1890).  —  10)  Wittstein,  Viertel- 
jahrschr.  prakt.  Pharm.,  Bd.  III,  p.  348,  485  (1854).  —  11)  Flückiger,  Pharma- 
kognosie, 3.  Aufl.,  p.  390;  Kreitmair,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXVI.  p.  64  (1875).  — 
12)  Vgl.  Hiller,  Just  bot.  Jahresber.,  1894.  Bd.  II.  p.  409;  Gintl,  Jahresber. 
Chem.,  1869,  p.  99,  1870,  p.  237.  —  13)  W.  Grüning,  Just  bot.  Jahresber.,  1881, 
Bd.  I.  p.  77.  —  14)  A.  Fridolin,  ibid.,  1884,  Bd.  I.  p.  140;  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XVII,  Ref.  p.  487  (1884).  —  16)  Vgl.  hierüber  Husemann  u.  Hilger,  Pflanzen- 
Btoffe,  2.  Aufl.,  p.  1004. 
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Die    Wurzel    der    Statice    caroliniaoa    enthalt    nach    Rebd  *)    über 

17  Proz.  Gerbstoff,  die  Wurzel  der  Saxifraga  ligulata  (Himalaya)  nach 
HooPER  2)  14,28  Proz.  Gerbsäure.  Im  unteren  Teil  des  Stammes  der 
Serenoa  serrulata  (Palme)  fand  Trimble^)  6,48  Proz.,  in  der  Wurzel 
bis    7,58  Proz.    eines    der   Eichenrindengerbsäure    ähnlichen   Gerbstoffes. 

Das  Bhizom  von  Aspidium  athamanticum  enthält  nach  Altan  ^) 
2,75  Proz.  Tannin. 

Gerbstoffe  in  Früchten. 

Auch  hier  liegen  nur  analytische  Daten  ohne  Berücksichtigimg 
physiologischer  Probleme  vor.  Viele  Früchte  sind  ihres  hohen  Gerbstoff- 
gehaltes wegen  gesuchte  Handelsartikel.  So  zeichnen  sich  die  Hülsen 
einer  Reihe  von  Leguminosen  durch  sehr  hohen  Gerbstoff  geh  alt  aus. 
Mafat^)  fand  bei  einer  Reihe  indischer  und  afrikanischer  Acaciaarten 
25 — 32  Proz.  Gerbstoff  geh  alt  der  Hülsen.  Die  ,,Bablah'*  des  Handels, 
bestehend  aus  den  Hülsen  der  Ac.  arabica,  untersuchte  Wilbcszewitcz  ^) 
hinsichtlich  ihrer  Gerbsäuren  näher.  Caesalpinia  coriaria  W.  (,,Dividivi"- 
Hülsen)  enthält  30 — 45  Proz.,  Caesalp.  brevifolia  Benth.  („Algarobilla") 
sogar  68  Proz.  Gerbsäuren.  Zölffel  ^)  hat  die  Gerbsäuren  der  Algaro- 
billa  genauer  bearbeitet.  Sehr  gerbstoff reich  sind  sodann  die  Früchte 
von    Terminalia   (Combretaceen),    die   Myrobalanen    des   Handels,    welche 

18  —  52  Proz.  Gerbstoff  führen**).  Die  Fruchtschale  von  Punica  Grana- 
tum  enthält  nach  Trimble^)  über  28  Proz.  Gerbsäuren,  angeblich  glyko- 
sidischer Natur.  Auch  die  Cupula  der  südeuropäischen  Eichen  ist  gerb- 
stoffreich, bei  Quere.  Aegilops  („Valonia")  36,6  Proz.  Gerbstoff  [Jahn^®)]. 

Einige  Fruchtgerbsäuren  sind  spezieller  chemisch  untersucht  worden, 
so  die  Gerbsäure  der  Hopfenfruchtstände  [Em,  Hayduck*^)]:  Hopfen- 
gerbsäure C25H24O18,  Hopfenphlobaphen  C5QH4g025.  Femer  die  Paullini- 
tannsäure aus  dem  Fruchtfleische  der  Paullinia  sorbilis  (,,Guarana") : 
Greene^^);  die  in  Gewürznelken  zu  10  —  13  Proz.  enthaltene  Gerbsäure 
ist  nach  Peabody^')  Gallusgerbsäure.  Das  Tannin  der  Castaneopsisarten 
untersuchte  Trimble  ^*). 

IsHlKAWA^^)  fand  in  den  Früchten  von  Alnus  firma  25 — 27  Proz., 
in  den  Betelnüssen  (Areca  Catechu)  18  Proz.  Gerbstoff. 

Auch  in  vielen  Samenschalen  sind  Gerbsäuren  und  Phlobaphene 
enthalten,  im  Samennährgewebe  aber  pflegen  sie  zu  fehlen.  Welcher 
Natur  die  gelbbraunen,  rotbraunen  bis  dunkelbraunen  Pigmente  der 
Samenschalen  sind,  ist  noch  gänzlich  unbekannt.  Mikroskopische  Unter- 
suchungen über  diese  Farbstoffe  lieferte  Claudel  ^^). 

Über  die  Tanninbestimmung  in  Fruchtsäften  sind  die  Angaben 
von  Hotter  *^)  zu  vergleichen. 


1)  Reed,  Americ.  Joum.  Pharm.,  Vol.  LI  p.  442  (1879).  —  2)  D.  Hoopkr, 
Cham.  Centr.,  1888,  Bd.  II,  p.  1368.  --  3)  H.  Trimble,  Just  bot.  Jahresber.,  1896, 
Bd.  II,  p.  453.  —  4)  A.  Altan,  Joum.  phann.  chim.  (6),  Tome  XVIU,  p.  497 
(1903).  —  5)  S.  Anm.  6,  p.  583.  —  6)  WiLBüszEwrrcz,  Just  bot.  Jahresber.,  1886, 
Bd.  I,  p.  224;  Bd.  II,  p.  343.  —  7)  G.  ZÖLFFEL,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CX:iXXIX, 
p.  123  (1891).  —  8)  Vgl.  Councler,  Zeitschr.  Forst-  und  Jagdwesen,  Bd.  XVI, 
p.  543  (1884).  —  9)  Trimble,  Americ.  joum.  pharm.,  Vol.  LXIX,  No.  12  (1897). 

—  10)  H.  Jahn,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  VIII,  p.  2107  (1875).  —  11)  Etti,  Lieb. 
Ann..  Bd.  CLXXX,  p.  223  (1876);  Haydück,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  I.   p.  936. 

—  12)  Greene,  Amer.  journ.  pharm.,  Vol.  XLIX,  p.  388  (1877).  —  13)  Peabody, 
ibid.,  1895,  p.  300.  —  14)  Trimble,  ibid.,  Vol.  LXIX,  No.  8  (1897).  —  IB)  S. 
Anm.  8,  p.  583.  —  16)  L.  Claudel,  Compt.  rend..  Tome  CIX.  p.  238  (1889).  — 
17)  E.  Hotter,  Cheniik.-Ztg.,  Bd.  XVIII,  p.  1305  (1894). 
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Gerbstoffe  in  Gallen, 

Für  zahlreiche  Gallenbildungen  ist  der  hohe  Gehalt  aiL- Gerbstoffen 
eine  der  interessantesten  und  wichtigsten  Eigentümlichkeiten.  Wahr- 
scheinlich steht  die  reichliche  Ger bstoffbil düng  hier  mit  eigentümlichen 
Umwandlungen  des  zugeführten  Zuckers  in  Beziehung,  doch  weiß  man 
über  die  chemischen  Vorgänge,  die  hierbei  mitspielen,  noch  gar  nichts, 
und  ein  experimentelles  Studium  dieser  Verhaltnisse  wäre  höchst  er- 
wünscht, zumal  sich  verschiedene  vorhandene  Methoden  hier  leicht  an- 
wenden ließen.  Die  Lokalisation  der  Gerbsäuren  in  den  Gallen  ist  in 
den  Parenchymzellen  der  Rinde,  die  sehr  intensive  Gerbstoffreaktionen 
zu  geben  pflegen.  Einzelangaben  über  die  Verteilung  der  Gerbsäuren 
in  den  Gallen,  sowie  über  das  reaktionelle  Verhalten  derselben  finden 
sich  in  den  sorgfältigen  Untersuchungen  von  Küstenmacher  *).  Soweit 
bekannt,  sind  die  vorkommenden  Gerbsäuren  keine  anderen,  als  jene 
der  Rinden,  Früchte  etc.  Auch  Hartwichs*),  die  Phloroglucin-HCl- 
Reaktion  zeigenden  „Ligninkörper"  sind  nur  Gerbstoffmassen,  ebenso  wie 
seine  Gerbstoffkugeln. 

Die  Anhäufung  der  Gerbstoffe  kann  bei  den  chinesischen  Gallen 
von  Rhus  semialata  Murr,  nach  Tshikawa'*)  bis  77  Proz.  der  Trocken- 
substanz erreichen.  Gouncler*)  fand  in  deutschen  Eichengallen  18,16 
Proz.  leicht  löslichen  und  13,96  Proz.  schwer  löslichen,  somit  32,12  Proz. 
Gesamtgerbstoff;  Bassorahgallen  von  Smyma  hatten  15,01  Proz.  leicht 
löslichen  und  6,77  schwer  löslichen,  somit  21,78  Proz.  Gesamtgerbstoff. 
F.  Koch  ^)  fand  für  Gallen  von  Quere,  pubescens  und  sessilis  im  un- 
reifen Zustande  3,07  Proz.  Zucker,  2,41  Proz.  Gerbstoff,  85  Proz.  Wasser ; 
ffir  reife  Gallen  15,7  Proz.  Zucker,  4,50  Proz.  Gerbstoff,  70  Proz. 
Wasser.  Nach  den  Zusammenstellungen  bei  Wiesner*)  enthalten  die 
im  Handel  befindlichen  Gallensorten  in  der  Trockensubstanz  an  Gerb- 
stoff in  Prozenten: 

Aleppogallen  (Quere,  infectoria)  58,52  Proz. 

Bassorahgallen  (Qu.  tinctoria?),  innere  Schichten  30,0  Proz.;  äußere 

Moreagallen  (Qu.  Cerris)  30  Proz.                  [Schichten  20  Proz. 

Istrianer  Gallen  (Qu.  Hex)  41   Proz. 

Deutsche  Eichengallen  7 — 17  Proz. 

Knoppem  23 — 25  Proz. 

Pistacia-Gallen  60  Proz. 

Chinesische  Gallen  (Uhus  semialata)  57,5  Proz. 

In  den  Gallen  von  Weidenblättem  fand  Johanson  ^)  Gallussäure. 

Die  physiologische  Bedeutung  der  Gerbsäuren, 

Seit  den  Arbeiten  von  Wahlenberg*),  welcher  gute  Angaben  über 
die  Verteilung  der  Gerbstoffe  in  den  Pflanzen  lieferte  (1806),  und  von 
Davy^),    welcher    analytische    Bestimmungen    von  Gerbstoff   in    größerer 

1)  M.  Küstenmacher,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XXVI,  p.  82  (1894).  —  2)  C. 
Hartavich,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  III,  p.  146  (1885).  —  3)  S.  Anm.  8,  p.  583.  — 
4)  S.  Anm.  8,  p.  586.  —  ö)  F.  Koch,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXm,  p.  48 
(1895).  —  6)  Wiesner,  Rohstoffe,  2.  AufL,  Bd.  I.  —  7)  E.  Johanson,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXIII,  p.  103  (1878).  —  S)  G.  Wahlenberg,  De  sedibus  mater. 
immediatar.  in  plantis  tractatio  Upsala,  1806—1807,  p.  54.  —  9)  H.  Davy, 
Elemente  der  Agrikulturchem.,  1814,  p.  902.  Auf  diesen  Arbeiten  fußen  auch  die 
Angaben  in  den  Werken  von  Treviranüs  (Physiologie,  Bd.  II,  p.  72);  Meyen 
(Pflanzenphysiol.,  Bd.  II,  p.  302);  Decandoixe-Röper  (Physiologie,  Bd.  I,  p.  340). 
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Zahl  vornahm,  haben  sich  sehr  zahlreiche  Forscher  um  die  Probleme 
der  Gerbstoffphysiologie  bemüht,  ohne  daß  bisher  Resultate  größerer 
Bedeutung  ^zielbar  gewesen  wären.  Einzelne  mikroskopisch  oder 
chemisch  feststellbare  Tatsachen  wurden  in  vielen  Fällen  Anlaß  zu  un- 
haltbaren Verallgemeinerungen  und  Theorien,  wie  schon  Schleiden  ^) 
durch  die  Imbibition  der  Zellwände  mit  Gerbstoff  irregeftlhrt,  die  Gerb- 
stoff bildung  als  einen  „eigentümlichen  Verwesungsprozeß  des  Zellstoffes'' 
ansah,  und  andererseits  auch  die  STRECKERsche  Entdeckung,  daß  aus 
manchen  Gerbsäuren  Zucker  abspaltbar  ist,  zu  irrigen  Auffassungen  über 
die  physiologische  Rolle  der  Gerbsäuren  Anlaß  gegeben  hatte,  die  sich  in 
den  Vorstellungen  Th.  Hartigs*)  über  das  Gerbmehl  als  „organisierten 
Reservestoff'*,  Wigands^),  der  sie  als  „ein  Glied  in  der  Reihe  der 
Kohlenhydrate"  betrachtete,  und  «inderer Forscher  äußerten.  Rochleder*) 
dachte  sogar  an  einen  Zusammenhang  mit  fetten  Säuren. 

Einen  Wendepunkt  brachten  die  ausgezeichneten  Studien  von 
J.  Sachs ^)  zur  Keimungsphysiologie,  woselbst  betont  wurde,  daß  die 
Gerbstoffe  auch  in  anfänglich  ganz  gerbstoffreien  Samen  bei  der  Kei- 
mung auftreten,  sich  vermehren  und  liegen  bleiben.  Sachs  zögerte 
nicht,  die  Gerbstoffe  für  diese  Fälle  als  „Nebenprodukte  des  Stoff- 
wechsels" anzusprechen.  Während  die  Studien  von  Sanio*^)  in  ana- 
tomischer Hinsicht  reiche  Details  über  Gerbstoffvorkommen  brachten, 
erwiesen  sie  sich  physiologisch  nicht  fruchtbar.  Von  viel  größerem 
Interesse  sind  die  experimentellen  Arbeiten  von  Schrobder^)  und  Dclk®) 
über  die  Gerbstoffe  der  Birke  und  Buche.  Auf  Grund  seiner  analytischen 
Ermittlungen  über  Gerbstoffquantität  in  den  verschiedenen  Teilen  des 
Baumes  und  zu  verschiedenen  Jahreszeiten  sah  Schroeder  die  Gerb- 
stoffe nicht  für  Reservematerialien,  sondern  für  Produkte  der  im  Pflanzen- 
körper vor  sich  gehenden  Oxydationsprozesse  an;  doch  wollte  er  sie  nicht 
als  Auswurfstoffe  betrachtet  wissen,  da  sie  gerade  in  noch  lebhaft  funktio- 
nierenden Geweben  auftreten.  Kritische  mikrochemische  Studien  lieferte 
in  späterer  Zeit  Gardiner®)  über  Gerbstoffvorkommen ;  sie  fassen  den 
damaligen  Stand  der  Frage  treffend  dahin  zusammen,  daß  die  Gerb- 
stoffe als  „Endprodukte  des  Stoffwechsels"  angesehen  werden  und  die 
Angaben  über  Weiterverarbeitung  der  Gerbsäuren  als  kontrovers  hin- 
zustellen seien. 

In  eine  neue  Etappe  trat  die  Gerbstoffphysiologie  in  den  80er 
Jahren  des  letzten  Jahrhunderts  mit  den  Arbeiten  von  G.  Kraus,  Wester- 
maier,  Möller  und  Büsgen^®),  welche  sich  mit  der  Gerbstoffbildung  in 


1)  Sohleiden,  Grundzüge,  p.  141.  —  2)  Th.  Hartig,  Entwicklungsgesch. 
d.  Pflanzenkeims,  1858,  p.  102;  Bot.  Ztg.,  1865,  p.  237,  Gerbetoff  d.  Eiche  (1869), 
p.  15.  —  3)  WiQAND,  Bot.  Ztg.,  1862,  p.  122.  Aber  auch  noch  R.  Hartig,  Anatom, 
u.  Physiol.  der  Holzgewächse  (1891),  p.  51.  —  4)  Rochjjsdeb,  Phytochemie  (1854), 
p.  324.  —  B)  J.  Sachs,  Keimung  der  Sohminkbohne,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  1859. 
Ölhaltige  Samen,  Bot.  Ztg.,  1859,  p.  177;  Dattel:  Bot.  Ztg.,  1862,  p.  241;  Expe- 
rimentalphysiol.  (1865),  p.  360.  —  6)  Sanio,  Bot.  Ztg.,  1863,  p.  18.  Auch  Trecul, 
Compt.  rend.,  Tome  LX,  p.  225  (1865).  —  7)  J.  Schroeder,  Land w.  Versuchstat, 
Bd.  XIV,  p.  146  (1871).  -  8)  L.  Dulk,  ibid.,  Bd.  XVIII,  p.  192  (1875).  Vgl. 
auch  OsER,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXII  (I),  p.  171  (1875).  —  9)  W.  Gar- 
diner, Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.,  Vol.  IV;  VI,  p.  387  (1883).  Fernere  Lit.  aus 
dieser  Zeit:  Kutscher,  Flora  (1883),  Bd.  LXVI,  p.  33;  Rulf,  Zeitschr.  Natur^iss. 
Halle,  Bd.  LVII,  p.  40  (1884);  Wilke,  Sitz.-Ber.  Xaturforsch.  Ges.  Halle,  1883,  p.  12; 
früher  Schell.  Just  bot.  Jahresber.,  1875,  p.  872;  Petzold,  ibid.,  1876,  Bd.  I, 
p.  367.  —  10)  G.  Kraus,  Sitz.-Ber.  Xaturforsch.  Ges.  Halle,  5.  Nov.  1884;  ibid., 
5.  Aug.,  1882;  M.  Westermaier,  Sitz.-Ber.  Berl.  Akad..  1885  (II),  Bd.  XLIX, 
p.  1115;  1887,  p.  127.    (Auch  Henry,  Annal.  sc.  agron.  Franc,  1887,  Tome  II, 
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den  Laubblättern,  dem  Einflüsse  von  Licht  und  Kohlehydraten  auf  die 
Formierung  der  Gerbsäuren  in  den  Mesophyllzellen  befaßten  und  eine 
Keihe  bemerkenswerter  neuer  Tatsachen  dem  bereits  Bekannten  hinzu- 
fügten. 1884  fanden  Kraus  wie  Westermaier,  daß  gesteigerte  Be- 
leuchtung der  Blätter  deren  Gerbstoffreichtum  vermehrt  und  panachierte 
oder  etiolierte  Blätter  weniger  Gerbsäuren  enthalten  als  grüne  Blätter. 
Westermaier  ging  so  weit,  zu  behaupten,  daß  die  Gerbstoffe  Produkte 
der  Chloroplasten  seien;  er  sah  die  von  dem  Palissadenparenchym  gegen 
die  Leitscheiden  führenden  Zellstränge  als  „Gerbstoffbrücken"  an  und 
vermutete  eine  Wanderung  der  Gerbstoffe  durch  die  Leitbündel  in 
den  Stamm.  Die  Gerbstoffe  stehen  nach  Westerkaier  auch  in  Beziehung 
zur  Eiweißbildung  in  den  Blättern;  sie  sind  nicht  als  Exkrete  aufzufassen, 
sondern  beteiligen  sich  aktiv  am  Stoffwechsel.  An  geringelten  Zweigen 
fand  Westermaier  die  Blätter  Ende  September  gerbstoff reicher  als  die 
Blätter  normaler  Zweige.  Möller  deutete  seine  experimentellen  Er- 
fahrungen dahin,  daß  Beziehungen  zwischen  Vorkonmien  von  Gerbstoffen 
und  Gehalt  an  Kohlenhydraten  anzunehmen  seien;  er  stellte  die  Hypo- 
these auf,  daß  die  Gerbsäuren  für  die  Wanderung  der  Kohlenhydrate 
von  besonderer  Bedeutung  wären,  indem  letztere  als  Gerbstoffglykoside 
wanderten.  Viel  freier  von  einseitig  bevorzugten  Deutungen  sind  die 
späteren  Untersuchungen  von  G.  Kracs,  bei  denen  aber  leider  die  an- 
gewendete Gerbstoffbestinunungsmethode  {Titrierung  mit  KMnO^  nach 
LoEWENTHAL-ScHROEDER,  unter  Hinweglassung  der  zweiten  Titrierung  nach 
Behandlung  mit  Hautpid ver!)  die  Sicherheit  der  erzielten  Resultate  beein- 
trächtigt^). Doch  geht  inmierhin  aus  den  Erfahrungen  von  Kraus  hervor, 
daß  auch  isolierte  Blätter  im  Lichte  ihren  Gerbstoffgehalt  vermehren,  was 
bei  verdunkelten  Blättern  nicht  der  Fall  ist;  daß  ferner  bei  Unter- 
brechung der  Kohlensäureassimilation  auch  die  Gerbstoffproduktion  Ein- 
buße erleidet:  so  daß  also  Bildung  von  Zucker  und  Gerbstoffen  in  der 
Pflanze  irgendwie  zusammenhängt.  Auf  Translokation  der  Gerbstoffe  darf 
man  daraus  schließen,  daß'  im  Dunkeln  der  Gerbstoffgehalt  der  Blätter 
herabgeht  und  daß  sich  die  Gerbstoffe  der  Blätter  in  geringelten  Zweigen 
anhäufen.  In  Bhizomen  kann  nach  Kraus  der  Gerbstoff  autochthon 
neugebildet  oder  translociert  sein.  Eine  Änderung  des  Gerbstoff  geh  altes 
bei  mehrjährigen  Zweigen  und  Blättern  während  des  Winters  beobachtete 
Kraus  nicht;  im  Sommer  erfolgte  hier  eine  Vermehrung.  In  austreiben- 
den Knospen  tritt  im  Frühling  Vermehrung  des  Gerbstoffgehaltes  ein. 
In  abfallenden  Blättern  ist  nicht  weniger  Gerbstoff  vorhanden  als  auf 
der  Höhe  der  Vegetation.  Mit  zunehmendem  Alter  der  Rinden  nimmt 
der  Gerbstoff  darin  prozentisch  ab,  weil  die  anderen  Bestandteile  darin 
rascher  an  Menge  zunehmen.  Auffällig  ist  der  hohe  Gerbstoff  geh  alt  des 
Kernholzes  gegenüber  dem  Splint.  Kraus  gibt  folgende  Zahlen  für  den 
Gerbstoffgehalt  in  Prozenten  der  Trockensubstanz: 

Rinde    Äußer.  SpUnt.     Inn.  Splint.     ^"Kemhol""' 
Oleditschia  triacanthos     0,6%        0,36  7o  0,40^0    ^,80  ^/^  4,00% 

Morus  alba  1,0%        0,64  7o  3,84  7«  2,78% 

p.  192.)  H.  Möller, Her.  bot.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  LXVI  (1888);  E.  Schulz,  Flora  1888, 
No.  14;  Gr.  Kraus,  Grundlin.  zu  einer  Physiol.  d.  Gerbstoffes,  1889;  M.  Büsgen, 
Beobacht.  üb.  das  Verhalt,  d.  Gerbstoffes,  Jena  1889;  Daniel,  Rev.  g^n.  Bot., 
Tome  II,  p.  391  (1890).  Von  neueren  Arbeiten  (Rolle  des  Gerbstoffes  bei  der  Kei- 
mung) sind  noch  zu  erwähnen:  Hämmerle,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  538  (1901); 
GoRis,  Corapt.  rend.,  Tome  CXXXVI,  p.  902  (1903). 

1)  V^.  die  Kritik  von  F.  Reinitzer,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  187  (1889). 


590     Zweiund fünfzigstes  KapitcJ :  OmnizeJluläre  zyklische  Kohlenstoffverbindungen. 

Bei  gerbstoff reichen  Samen  nimmt  der  Gerbstoff gehalt  in  der 
Keimung  zu.  Büsgen,  welcher  sich  der  Injektion  der  Objekte  mit 
Kalium  biobromatlösung  zum  Gerbstoff  nachweise  bediente,  bestätigte  die 
Hauptpunkte  der  KRAUSscben  Untersuchungen  durchaus,  und  ergänzte 
dieselben  durch  den  Nachweis,  daß  Sonnenblätter  3  —  4  mal  soviel  Gerb- 
stoff enthalten  wie  Schattenblätter;  dafi  man  femer  auch  in  abgetrennten 
verdunkelten  Laubblättem  durch  künstliche  Zuckerzufuhr  die  Bildung 
von  Gerbstoffen  steigern  kann.  Doch  fehlt  es  im  übrigen  nicht  an 
Differenzen  zwischen  den  Ergebnissen  der  genannten  Forscher,  die  zum 
größten  Teil  auf  Unsicherheit  der  angewendeten  Methodik  beruhen. 
Büsgen  hob  mit  Becht  hervor,  wie  gewagt  es  sei,  aus  dem  Verschwinden 
der  Gerbstoffe  mancher  Gewebe,  z.  B.  aus  jungen  Korkzellen,  den  Schluß 
zu  ziehen,  die  Gerbstoffe  könnten  „Baustoffe*'  sein  und  dem  Verbrauche 
bei  bestimmten  Funktionen  unterliegen;  gleichzeitig  zu  beobachtende 
anderweitige  stoffliche  Veränderungen  dürfen  nicht  ohne  weiteres  in 
kausalen  Zusammenhang  mit  einer  Umwandlung  der  „Gerbstoffe**  gesetzt 
werden.  Lehrreich  in  dieser  Richtung  ist  das  Verschwinden  der  Gerb- 
stoffe beim  Reifen  mancher  Früchte,  z.  B.  Weinbeeren,  und  es  hat 
Gerber  ^)  für  Diospyros  kaki,  wo  der  Gerbstoff  während  der  Frucht- 
reife völlig  verschwindet,  die  Zuckermenge  aber  keine  Vermehrung  er- 
fährt, es  wahrscheinlich  gemacht,  daß  die  Gerbstoffe  durch  vollkommene 
Oxydation  verschwinden,  und  nicht  in  Zucker  übergehen.  Für  eine 
den  Gerbstoffen  nahestehende  Substanz,  die  Homogentisinsäure,  welche 
aus  Ty rosin  hervorgeht,  gilt  nach  den  im  hiesigen  Laboratorium  ge- 
machten Erfahrungen  dasselbe;  sie  wird  im  Stoffwechsel  vollständig 
abgebaut. 

Wenn  eine  Reihe  von  Autoren,  wie  Reinitzer,  Waage,  Braemer^), 
angesichts  der  überaus  heterogenen  Natur  der  als  „Gerbstoffe**  analytisch 
bestimmten  Substanzen  zur  besonderen  Vorsicht  bei  Aufstellung  physio- 
logischer Beziehungen  mahnen,  so  kann  man  nur  beistimmen,  wenn  auch 
einzelne  dieser  Autoren  in  ihrer  Kritik  der  früheren  Arbeiten  etwas 
zu  weit  gehen.  Die  Versuche,  chemische  und  physiologische  Einteilungen 
der  Gerbstoffe  zu  schaffen,  kann  man  bisher  nicht  als  geglückt  ansehen; 
dies  gilt  sowohl  von  Nickels  *)  Vorschlag,  den  Gerbstoffbegriff  durch 
den  Begriff  ,,oxy aromatische  Verbindungen**  zu  ersetzen  und  „Gerbstoffe 
symmetrischer  Herkunft**  (=  Phloroglucinderivate)  und  ,, nicht  symme- 
trischer Herkunft**  zu  unterscheiden;  als  auch  von  der  Unterscheidung 
„physiologischer**  und  „pathologischer**  Gerbstoffe  [Wagner*)],  welche  der 
nötigen  tatsächlichen  Grundlagen  entbehrt.  Selbst  Hansen  ^),  welcher 
plastische,  aplastische  und  pathologische  Gerbstoffe  unterschied,  kann 
kaum  die  nötigen  sicheren  Argumente  für  diese  hypothetische  Einteilung 
liefern,  und  ein  anderes  Urteil  läßt  sich  wohl  auch  nicht  abgeben  be- 
züglich der  Einteilung  der  Gerbstoffe  in  „ruhende**  und  ,, Wandergerb- 
stoffe** durch  Kraus.  Man  kann  derzeit  nur  vermuten,  daß  manche 
„Gerbstoffe**  in  den  Laubblättem  entstehen  und  an  die  Achsen  teile  in 
irgend  einer  Form  abgegeben  werden,  andere  Gerbstoffe  aber  weniger  mobil 


1)  C.  Gerber,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIV,  p.  1U)6  (1897).  —  2)  F.  Rei- 
nitzer,  Lotos  1891,  p.  57:  Th.  Waage,  Pharm.  CentralhaUe,  Bd.  XII,  p.  247 
(1891);  L.  Braemer,  Bot.  Centr.,  Bd.  XLVII,  p.  274  (1891).  Eine  gute  Übersicht 
der  Gerbstoffliteratur  bei  G.  Mielke,  Stellung  der  Gerbsäuren  im  Stoffwechsel  der 
Pflanzen,  Hamburg  1893,  Bot.  Centr.,  Bd.  LIX,  p.  280  (1894).  —  3)  E.  NiCKEU 
Bot.  Centr.,  Bd.  XLV,  p.  394  (1891).  —  4)  Wagner,  Journ.  prakt  Chcm.,  Bd. 
XCIX,  p.  294  (18G6).  —  5)  A.  Hansen,  Pflanzen physiologie  1890,  p.  119. 
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sind;  daß  femer  unter  den  Gerbstoffen  aromatische  Verbindungen  sub- 
sumiert werden,  welche  unter  Umständen  oder  regelmäßig  weiter  oxy- 
diert werden  unter  Spaltung  des  Benzolringes,  andere  aber  im  Gegensätze 
hierzu  chemische  Veränderungen,  Oxydationen  nur  in  untergeordnetem 
Maße  erleiden.  Da  die  nötigen  chemischen  Unterscheidungsmerkmale 
noch  fehlen,  läßt  sich  auch  eine  physiologische  Einteilung  der  Gerbstoffe 
zur  Zeit  noch  nicht  geben;  dabei  sei  eingeräumt,  daß  die  obengenannten 
Gruppenscheidungen  voraussichtlich  manches  später  als  zutreffend  zu 
erkennende  Moment  enthalten  dürften. 

Von  Interesse  sind  endlich  Beobachtungen,  die  vielleicht  zeigen^ 
daß  man  die  gerbstoffartigen  Verbindungen  in  gewissem  Grade  auch 
aus  dem  Stoffwechsel  eliminieren  kann,  ohne  daß  die  Lebenstätigkeit 
eine  schwere  pathologische  Einbuße  erfährt!  So  hat  Pfeffer  ^)  gezeigt, 
daß  man  in  Trianeawurzelhaaren  den  Gerbstoff  mit  Methylenblau  voll- 
ständig ausfällen  kann,  ohne  daß  die  Zelle  geschädigt  wird ;  die  Gerb- 
stoffe werden  scheinbar  auch  nicht  regulatorisch  wiedergebildet.  Aschoff  *) 
gibt  an,  daß  Phaseolus,  in  chlorfreier  Nährlösung  gezogen,  keinen  Gerb- 
stoff ausbildet.  Dies  könnte  die  Basis  zu  weiteren  experimentellen 
Forschungen  abgeben. 

In  ökologischer  Hinsicht  wurden  den  Gerbstoffen  mannigfache 
Funktionen  zugeschrieben.  Pfeffer ''^)  hob  hervor,  daß  die  Gerbsäuren 
durch  glykosidische  Bindung  des  Zuckers  bestimmte  Aufgaben  im  Stoff- 
wechsel erfüllen  könnten,  ein  Gedanke,  welcher  später  von  Möller 
wohl  allzu  einseitig  theoretisch  verwertet  worden  ist.  Die  Gerbsäuren 
können  sich  aber  auch  mit  vielen  anderen  Substanzen,  Alkaloiden,  Al- 
koholen Salze  und  Ester  bildend  vereinigen  and  hierdurch  Bedeutung  er* 
langen ;  auch  zu  Oxydationsprozessen,  Sauerstoff  Übertragung  könnten  sie 
vielleicht  dienen. 

Die  Anhäufung  der  Gerbstoffe  in  den  peripheren  lebenden  und 
toten  Geweben  wurde  auf  eine  Bedeutung  als  Schutzstoffe,  Antiseptika, 
welche  die  Verwesung  der  Zellmembranen  verzögern  sollen,  bezogen, 
femer  als  Schutzmittel  gegen  Tierfraß  [Stahl'*)];  von  Warming^)  wurde 
den  Gerbstoffen  eine  Bedeutung  für  die  Verringerung  des  Austrocknens 
von  Pflanzenteilen  zugeschrieben,  was  weniger  plausibel  erscheint.  Als 
Schutz  gegen  Tierfraß  läßt  sich  endlich  das  Vorkommen  gerbstoffartiger 
Stoffe  im  Schleim  deuten,  welcher  die  jüngsten  Teile  von  Wasserpflanzen 
zu  tiberziehen  pflegt.  Nach  Schilling*)  wird  dieser  Schleim  von  Haaren 
oder  Drüschen  produziert,  die  später  zugrunde  gehen.  In  den  Haar- 
zellen finden  sich  häufig  Stoffe,  die  die  Reaktionen  von  Phloroglucin- 
derivaten  geben:   „Myriophyllin"  Raciborskis,  Pröscher^). 

Schließlich  sei  noch  auf  die  Untersuchungen  von  J.  af  Klercker^) 
hingewiesen,  welcher  durch  mikroskopische  Studien  feststellte,  daß  Gerb- 
stoffe einerseits  im  Zellsafte  gelöst  vorkommen,  andererseits  ölartige 
Tropfen  bilden.  Letztere  entstehen  im  Plasma  durch  Verschmelzung 
kleiner  gerbstoffführender  Safträume;  das  Plasma  selbst  ist  nach  Klercker 
immer  gerbstofffrei.  Die  Gerbstoffvakuolen  entstehen  schon  im  Meristem- 
gew^ebe,  ihr  Inhalt  ist  als  Exkret  aufzufassen. 

1)  Pfeffer,  UntCTsuch.  bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  II,  p.  197  (1886).  — 
2)   Aschoff,  Landw.  Jahrbuch.,  Bd.  XIX,  p.   127  (1890).  —  3)  Pfeffer,  1.  c, 

g.  311  (188f)).  —  4)  E.  Stahl,  Pflanzen  u.  Schnecken,  Jena  1888.  —  ö)  Warming, 
öt.  Centr.,  Bd.  XVI,  p.  350  (1883).  —  6)  A.  J.  Schilliu^g,  Flora  1894,  p.  280. 
—  7)  Raciborski,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  348  (1893);  Fr.  Peöscher,  ibid., 
Bd.  XIII,  p.  345  (1895).  —  S)  J.  af  Klerker,  ßihang  tili  K.  Svenska  Vet 
Ak.  Handl.,  Bd.  XIII  (III),  (1888) :  Über  Gerbstofl'vakuolen. 
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Vorkommen  von  Gerbstoffen  in  Sekretbehältern, 

Wenn  auch  das  Vorkommen  von  Gerbstx>ffen  in  Sekretbehältem 
durchaus  nicht  zu  den  Seltenheiten  gehört,  so  tritt  es  doch  an  Bedeu- 
tung weit  hinter  die  anderen  bereits  geschilderten  Gerbstoffvorkommnisse 
zurück,  und  sei  im  Anschlüsse  an  die  letzteren  noch  kurz  berührt. 
Schöne  Gerbstoffidioblasten  sind  z.  B.  bekannt  vom  Stamm-  und  Blatt- 
stielparenchym  vieler  Farne,  von  Aroideen  im  Rhizom  (Acorus),  und 
Blättern,  von  Musa,  Sambucus,  auch  von  Saxifraga  und  Sedum  [Engler*)], 
Parnassia    [Rosenberg*)],    der    Euphorbiaceengruppe    der    Phyllantheen 

[ROTHDAÜSCHER  *)]    U.    a. 

Hierher  zählen  femer  ^ie  rotgefärbten  Sekrete  in  den  „Anthocyan- 
behältem"  der  Leguminosen  und  die  von  Zopf*)  näher  beschriebenen 
Gerbstoff-  und  Anthocyanbehälter  der  Fumariaceen.  Letztere  sind  mit 
konzentrierter  Gerbstofflösung  erfüllt,  begleitet  von  gelbem  oder  rotem 
Farbstoff.  Das  „rote"  Anthocyan  ist  vorwiegend  in  den  grünen 
Teilen  der  Pflanze  vorhanden.  Doch  enthalten  die  Parietariawurzel, 
und  etiolierte  Bohnenkeimlinge  ebenfalls  rotgefärbtes  Sekret.  Nach 
Zopf  führen  starke  Säuren  das  „gelbe  Anthocyan"  in  rotes  über. 
Auch  die  kinoartigen  Sekrete  von  Eucalyptus,  Ceratopetalum  apetalum 
{Dieterich  ^)],  dann  von  Pterocarpus  und  Butea  zählen  hierher.  Die 
Sekretbehälter  von  Pterocarpus  hat  Höhnel  ^)  näher  beschrieben 
Die  Inhaltsstoffe  dieser  Sekretbehälter  wurden  schon  oben  erwähnt.  Mit 
den  Gerbstoffzellen  von  Phaseolus  hat  sich  auch  Russell'')  näher  be- 
faßt. Weitere  Vorkommnisse  betreffen  Polygon  umarten  [Schmidt*)], 
Phalarisarten  [Pasqüale  ^)]  und  Cyperus  [v.  Höhnel  *®)]. 

Li  die  Reihe  der  gerbstoffartigen  Substanzen  zählt  endlich  die  in  der 
Epidermis  zahlreicher  Pflanzen  vorkommende,  sich  mit  Jod  bläuende 
Substanz,  die  man  früher  fälschlich  als  „lösliche  Stärke"  beschrieben 
hatte.  Sanio*^)  entdeckte  sie  in  Gagea  lutea,  v.  Schenk^*)  bei  Omitho- 
galum.  Schon  Nägeli  ^*)  hob  hervor,  daß  dieser  Stoff  mit  Kohlenhydraten 
nichts  zu  tun  hätte,  und  Kraus  ^*)  zeigte,  daß  die  Substanz  eine  braun- 
grüne  Eisenreaktion  liefert  und  auch  in  ihrem  physiologischen  Verhalten 
mit  Gerbstoffen  übereinstimmt.  Düfoür^^)  fand  die  jodbläuende  Sub- 
stanz noch  in  der  Epidermis  von  Saponaria  officinalis,  Gypsophila  per- 
foliata  L.,  Hordeum;  GüfiRiN^*)  in  der  Epidermis  der  Blattoberseite  von 
Oola    acuminata    und    Ballayi.     Die    chemische    Natur    der   Substanz    ist 

1)  Engler,  Bot.  Ztg.,  1871.  —  2)  O.  Rosenberg,  Bot.  Notis.,  1893,  p.  247. 
—  3)  H.  Rothdauscher,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXVIII,  p.  65  (1896).  —  4)  W.  Zopf, 
Anthocyanbehälter  der  Fumariaceen,  Biblioth.  bot.,  1886.  Ferner  Leger,  Compt. 
rend.,  Tome  CXI,  p.  843  (1890);  Just  bot.  Jahresber.,  1891,  Bd.  l,  p,  565;  Hein- 
richer, Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V,  p.  233  (1887).  —  5)  Dieterich,  Analyse  d.  Harze 
(1900),  p.  156.  —  6)  F.  V.  Höhnel,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXIX,  p.  7 
<1884).  —  7)  W.  Russell,  Rev.  g^n.  Bot.,  Tome  II,  p.  341  (1890)  Auch  Bacca- 
RiNi,  Malpighia,  Tome  IV,  p.  431  (1890);  Tome  VI,  p.  255  (1892);  VL^LLEMIN, 
BuU.  soc.  bot,  Tome  XXXVIII,  p.  193  (1891).  —  8)  E.  Schmidt.  Just  bot. 
Jahreaber.,  1879,  Bd.  I,  p.  27.  —  9)  Pasqüale,  Ju8t  bot.  Jahresb.,  1880,  Bd.  I, 
p.  45.  —  10)  V.   Höhnel,  1.  c.  —  11)  Sanio,   Botan.  Ztg.,   1857,  p.  420.   — 

12)  V.  Schenk,  Bot.  Ztg.,  1857,  p.  497;  Trecul,  Bull.  soc.  bot.,  1858,  p.  711.  — 

13)  C.  Nägeli,  Beitr.  wissensch.  Bot.,  Bd.  II,  p.  187.  —  14)  G.  Kraus,  AbhaDdl. 
naturforsch.  Ges.  Halle,  Bd.  XVI,  p.  372  (1885).  —  16)  L.  DuFOüR,  Corapt  rend., 
68.  sess.  Soc.  Helvet.  sc.  nat.,  1885,  p.  67;  Bull.  soc.  vaud.,  Tome  XXI,  No.  93 
(1886);  Bot.  Ztg.,  1886,  p.  869;  Arch.  scienc.  phys.  et  nat.  G&ifeve  (3).  Tome  XIV, 
p.  279;  Tome  XV,  p.  437  (188Ü).  —  16)  P.  Guerin,  BuU.  soc.  bot.  (III),  Tome  IV, 
p.  91  (1897). 
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nach  Barobr^)  die  eines  Grlykosides;  dieser  Forscher  nannte  es  nach 
dem  Vorkommen  in  Saponaria  Saponarin.  Barger  vermutet,  daß  es 
sich  um  das  Glykosid  eines  Flavonderivates  handeln  dürfte;  doch  stehen 
genauere  Untersuchungen  diesbezüglich  noch  aus. 


§8. 

Naphthalinderivate  im  pflanzlichen  Stoffwechsel. 

Derivate  des  Naphthalins  CioHg?  welches  Garden  1816  aus  den 
Destillationsprodukten  des  Steinkohlenteers  zuerst  gewann,  und  welches 
wir  seit  den  Arbeiten  von  Erlenmeyer  und  Graebe')  auffassen  als  eine 
Vereinigung  zweier  Benzolringe  mit  zwei  gemeinsamen  Kohlenstoff- 
atomen : 


ttjf        a 


h{{ 


«3  «2 


finden  sich  nicht  häufig  als  Produkte  des  pflanzlichen  Stoffwechsels. 

In  den  grünen  Fruchtschalen  von  Juglans  regia  entdeckten  Vogel 
und  Reischacer  ^)  einen  leicht  oxydablen  aromatischen  Stoff  und  ein 
Pigment.  Letzteres,  erst  Nucin,  dann  Juglon  genannt,  auch  identisch 
mit  dem  „Regianin"  von  Phipson*)  hat  sich  als  ein  Oxyderivat  des 
o-Naphthochinon  herausgestellt  und  wurde  bereits  synthetisch  gewonnen. 
Es  liefert  mit  Zinkstaub  destilliert  Naphthalin  [Bernthsen  und  Sempera)]. 
Man  extrahiert  es  nach  diesen  Forschem  am  besten  aus  den  trockenen 
reifen  Nußschalen  mit  Äther.  Juglon  bildet  gelbrote  oder  braunrote 
lange  Nadeln,  in  Chloroform  oder  heißem  Eisessig  leicht  löslich,  in 
Alkalien  mit  purpurvioletter  Farbe  löslich.  Die  Lösungen  färben  die 
Haut  braun.  Bernthsen**)  kam  zuerst  auf  Grund  der  Tatsachen,  daß 
das  Juglon  die  Eigenschaften  eines  Chinon,  Phenols  oder  einer  Säure  hat  und 
der  Zusammensetzung  CioH^Og  entspricht,  zur  Meinung,  daß  es  sich  um 
ein  Oxynaphthochinon  handle,  was  durch  Bernthsen  und  Semper  wie 
durch  Mylius^)  bestätigt  wurde.  Mit  verdünnter  HNO3  liefert  Juglon 
die  Dinitro-a-Oxy Phthalsäure  oder  Juglonsäure,  es  ist  somit  ein  5-Oxy- 
a-Naphthochinon : 

OH   0 


0 

1)  G.  Barger.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  1296  (1902);  Chem.  New», 
Vol.  XC,  p.  183  (1904).  —  2)  Erlenmeyer,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXXVII,  p.  346; 
C.  Graebe,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  I,  p.  36  (1868).  —  3)  A.  Vogel  jun.  und 
Beiscuauer,  Neu.  Rep.  Pharm.,  Bd.  V,  p.  106;  Bd.  VII,  p.  1.  —  4)  Phipson, 
Compt.  rend.,  Tome  LXIX,  p.  1372;  Chem.  News,  Vol.  LH,  p.  39  (1886).  — 
6)  BERNTHSEN  u.  Semper,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  203  (1885).  — 
6)  Bernthsen,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  1945  (18^4);  Bd.  XVIII,  p.  203 
(1885);  Bd.  XIX,  p.  164  (1886);  Bd.  XX,  p.  934  (1887);  Reischauer,  ibid.,  Bd.  X, 
p.  1542  (1877).  —  7)  Mylius,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  463  (1885);  ibid., 
p.  2567. 
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Aus  DioxynApbthalm  kann  man  durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
synthetisches  Juglon  gewinnen.  In  den  grünen  Schalen  scheint  ein 
Hydro juglon-Glykosid  vorzukommen.  Myhus  gewann  aus  grünen  Wal- 
nußschalen ein  a-  und  /(-Hydro juglon,  CioHgOg  mit  drei  OH -Gruppen. 
Eine  dem  Juglon  ähnliche  Substanz  ist  nach  Bettine  ^)  in  der  Wurzel 
von  Ophioxylum  serpentinum  (Apocyneae)  enthalten;  Zusammensetzung 
^iüH|20ß. 

In  einem  angeblich  von  südamerikanischen  Bignoniaceen  stammenden 
Farbholze  (Lapacho)  fand  Paternö')  eine  kristallinische  Säure  C15H14O3, 
die  mit  Zinkstaub  destilliert  Naphthalin  gibt.  Diese  Lapachosäure 
ist  nach  Hooker  und  Greene^)  identisch  mit  Arnaudons*)  „Taigusäure" 
aus  dem  Paraguay-Taiguholze  und  mit  dem  ,,Greenhartin^'  aus  dem 
Greenh artholze  von  Surinam  [Stein  ^)].  Hooeer  fand  dieselbe  Substanz 
im  südafrikanischen  „Bethabanaholz'^  Nach  den  Forschungen  von  Pa- 
ternÖ  und  Hooeer*^)  ist  die  Substanz  aufzufassen  als  ein  Oxy-Amylen- 
Naphthochinon: 


Die  Seitenkette  hat  die  Struktur 

CH,-CH  =  C/^^» 

Bei  Behandlung  mit  konzentrierter  H2SO4  liefert  das  Lapachol  ein  Chinon  : 
Lapachonon  CigH]602.  Dieses  kommt  nach  Crosa  und  Mancelli^)  im 
Lapachoholze  ebenfalls  vor.  Die  Lösung  des  Lapachonon  färbt  sich  am 
Lichte  dunkel  und  entfärbt  sich  wieder  im  Dunkeln.  Nach  Rennie®) 
findet  sich  in  den  Samen  von  Lomatia  ilicifolia  E*.  Br.  und  longifolia 
R.  Br.  (Proteaceae)  Hydroxylapachol  C15H14O4,  ein  gelber  Farbstoff, 
welcher  nach  Hooeer^)  aber  ein  Derivat  des  Isolapachols  von  der  Kon- 
stitution : 

^         — CH=CH— C^OH 
\/\/0H  'CH, 

O 


ist. 


Aus  den  Knollen  der  Drosera  Whitakeri  isolierte  Rennie^^)  einen 
roten  Farbstoff  CuHgOs  und  ein  gelbes  Pigment  C^iHgO^.  Beide  sollen 
Derivate  von  Naphthochinon  sein  und  zwar  der  orangegelbe  Farbstoff 
ein  Trihydroxy-methyl-Naphthochinon. 

1)  W.  Bettink,  Rec.  trav.  chiiii.,  Tome  VIII,  p.  319  (1890);  Bei*,  ehem. 
(ics.,  Bd.  XXIII,  Ref.  p.  65.  —  2)  E.  Paternö,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  23()9 
(1879).  —  3)  Hooker  u.  Greene,  Ber.  ehem.  Ges.,  Rl.  XXII,  p.  1723  (1889). 
Aueh  S.  Sadtler  u.  Rowland,  Amer.  journ.  pharm.,  Tome  LIII,  p.  49  (1881): 
,.Beih-a-bana"  Holz.  —  4)  Arnaudon,  Compt.  rend.,  Tome  XLI,  p.  152.  — 
5)  ^TEIN,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XCIX.  —  6)  Hooker,  Journ.  ehem.  8oe.,  Vol. 
LXIX,  p.  1355  (1890).  —  7)  Crosa  u.  Manuelli,  Atti  Acead.  Line.  Rendie,,  1895, 
Vol.  II,  p.  250;  Chem.  Centr.,  19(K),  Bd.  II,  p.  727;  1901,  Bd.  I,  p.  lU.  — 
8)  Rennte,  Chem.  News,  Vol.  LXXII,  p.  57  (1895);  Journ.  ehem.  soc.,  1895,  Bd.  I, 
p.  784.  ~  9)  Hooker,  Journ.  chem.  soe.,  Vol.  LXIX,  p.  1381  (1890).  —  10)  E. 
H.  Rennte,  Amer.  journ.  pharm.  (4),  Vol.  XVIIl,  p.  203  (1887);  Journ.  chem.  soc., 
1893,  Bd.  I,  p.  1083. 
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Die  Angaben  Kassners  ^),  daß  im  fetten  Hirseöl  eine  Substanz 
der  Zusammensetzung  C|oHij<OCH3*C2H4  (Panicol)  vorkomme,  welche 
als  I^apbthalinderivat  aufzufassen  sei,  bedürfen  noch  einer  Nachunter- 
suchung. 


Dreiundfünfzigstes  Kapitel:  Weniger  bekannte  omnizellulär 
verbreitete  stickstofffreie  Endprodukte  des  pflanzliehen 

Stoffwechsels, 

§1. 

Die  Saponine. 

Von  den  in  diesem  Kapitel  zu  berührenden  Substanzen,  welche 
übrigens  weitaus  zum  größten  Teile  in  das  Gebiet  der  cyklischen  Kohlen- 
stoifverbindungen  gehören  dürften,  sind  die  glykosidischen  Saponine 
die  Verbreiteteste  Gruppe.  Schon  1892  zählte  Waage*)  über  200 Pflanzen- 
arten aus  zahlreichen  Familien  auf,  welche  als  saponinhaltig  bekannt 
waren,  und  diese  2jahl  hat  sich  seither  noch  außerordentlich  vermehrt. 
Saponine  sind  Stoffe,  die  besonders  in  Rinden,  PYüchten,  Rhizomen  und 
Wurzeln  vorkommen;  sie  fehlen  aber  auch  den  krautigen  Teilen,  sowie 
dem  Embryo  und  Nährgewebe  der  Samen  nicht. 

Die  Gruppe  der  Saponine  wurde  schon  1811  durch  Büchholz  auf- 
gestellt. Alle  Saponine  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  bilden  aber  Lö- 
sungen von  ausgeprägt  kolloidalem  Charakter:  opalescent,  viskos,  stark 
schäumend,  doch  nicht  leicht  gerinnbar;  die  Lösungen  sind  sehr  wenig 
dialysierbar  und  halten  feine  Niederschläge  in  Suspension.  Sie  lassen 
sich  mit  Ammonsulfat  aussalzen.  Starker  Alkohol  fällt  alle  Saponine 
als  amorphe  Niederschläge.  Es  handelt  sich  um  stark  toxische  Sub- 
stanzen, welche  vielfach  von  Naturvölkern  als  Gifte  zum  Fischfang  be- 
nützt werden;  sie  lösen  die  roten  Blutzellen  auf.  Nach  Ransom^)  wäre 
Cholesterin  als  Gegengift  für  Saponin  anzusehen.  Für  Bakterien  sind 
die  Saponine  nach  den  Erfahrungen  von  Fermi*)  aber  wenig  schädlich. 
Saponine  sind  kristallisiert  nicht  bekannt.  Sie  lassen  sich  durch  Blei- 
acetat  oder  durch  Extraktion  mit  kochendem  Alkohol,  aus  dem  sie  beim 
Erkalten  ausfallen,  aus  den  Pflanzenmaterialien  gewinnen,  und  bilden 
im  reinsten  Zustande  ein  weißes,  amorphes,  heftig  zum  Nießen  reizendes 
Pulver.  BooRSMA  ^)  empfiehlt  zur  Isolierung  der  Saponine  Extraktion 
mit  Methylalkohol.  Es  ist  jedoch  oft  sehr  schwierig,  die  Saponine  von 
begleitenden  Gerbstoffen  völlig  zu  trennen.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
färbt  Saponinlösung  rot.  Saponine  geben  auch  die  LAFONsche  Digitalin- 
probe:  nach  Erwännen  in  einer  Mischung  gleicher  Teile  konz.  H3SO4 
und    Alkohol    und    Zusatz    von    1    Tropfen    FeSO.j -Lösung    entsteht    eine 


1)  G.  Kassner,  Arch.  Pharm.,  Bd.  COXXVI,  p.  536,  1002  (1888).  —  2)  Th. 
Waage,  Pharm.  Centralhalle,  1892,  p.  657;  1893,  p.  134.  Zuletzt  Frieboes,  Beitr. 
z.  Kenntn.  d.  Guajakpräparate,  Stuttgart  1903.  —  3)  F.  Ransom,  Deutsche  med. 
Wochenschr.,  Bd.  XXVII,  p.  194  (1901).  —  4)  Gl.  Fermi,  Centr.  Bakt..  Bd.  X, 
No.  13  (1891).  —  B)  BooRSMA,  Chem.  Centn,  1902,  Bd.  II,  p.  470. 
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blaugrüne  i  Färbung  und  Niederschlag.  Hakausek  ^)  hat  die  letztere, 
ErOSOLL^)  die  erstere  Probe  zum  mikrochemischen  Saponinnachweis  an- 
gewendet. 

Nach  der  elementaren  Zusammensetzung  der  Saponine  nimmt 
KoBERT^)  an,  daß  die  Saponine  eine  homologe  Reihe  CnHan-sOio  dar- 
stellen. Die  bisher  bekannten  Formeln  liegen  zwischen  CigHj^Oio  und 
CJ0H82O10.  Durch  Hydrolyse  mit  verdünnten  Mineralsäuren  zerfallen 
die  Saponine  in  Zucker  und  Sapogenin.  Pflanzliche  Enzyme,  welche 
die  Spaltung  von  Saponinen  vollziehen,  sind  mir  nicht  bekannt  geworden. 
Kruskal^)  meint,  daß  manche  Saponine  nicht  allein  Traubenzucker, 
sondern  auch  d-Galaktose  abspalten.  Die  Sapogenine  sind  nur  in  or- 
ganischen Solventien  löslich,  nicht  löslich  in  Wasser,  einzelne  von  ihnen 
wurden  kristallisiert  erhalten.  Hesse*)  teilt  ein  Spaltungsschema  für 
Saponin  mit,  nach  welchem  1  Äqu.  Saponin  1  Äqu.  Sapogenol  Ci^Hj^O, 
und  3  Äqu.  Glykose  liefern  soll.  Die  chemische  Konstitution  der  Sa- 
pogenine ist  in  keinem  Falle  bekannt 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Saponine  verwendete  Christoph- 
SON*)  die  Ausfällung  mit  Barytwasser.  Nach  Zerlegen  des  Saponin- 
barytes  kann  man  entweder  den  Baryt  oder  das  Sapogenin  durch  W&gung 
bestimmen.  Es  wurde  so  gefunden  in  Quillajarinde  8,82  Proz.  Saponin, 
in  Saponaria Wurzel  13 — 15  Proz.,  in  „Saponaria  rubra"  4 — 5  Proz.,  in 
Komradensamen  6,5  Proz.  In  Sarsaparillawurzel  fand  Otten")  bis  3,4 
Proz.  Saponin. 

Nach  den  mikrochemischen  Untersuchungen  von  B.O8OLL  und  Ha- 
nausek  kommen  die  Saponine  gelöst  im  Zellsafte  vor,  hauptsächlich  in 
den  Parenchymzellen  von  Rinde,  Holz,  Markstrahlen.  Über  die  Physio- 
logie der  Saponine  liegen  nur  Angaben  von  Weevers®)  vor,  welche 
auf  die  saponinartigen  Glykoside  des  Aesculussamens  Bezug  haben. 
Nach  diesem  Forscher  wird  das  Glykosid  während  der  Keimung  mit 
oder  ohne  Lichtzutritt  verbraucht,  und  es  wäre  dementsprechend  wenigstens 
der  Glykosidzucker  als  Reservestoff  aufzufassen. 

An  das  Gesagte  wären  in  Kürze  die  bezüglich  der  einzelnen  Sa- 
ponine bekannten  Daten  anzuschließen. 

Saponine  aus  Araceen:  Saponin  in  Früchten  und  Blütenkolben 
von  Arum  italicum:  Spica  und  Biscaro^).  Nach  Schneegans  ^^)  beruht 
auch  die  Giftwirkung  der  Knollen  von  A.  maculatum  auf  Saponingegen- 
wart  Chaüliaget,  Hubert  und  Heim  ^^)  bestätigen  diese  Angaben  (auch 
für  Arisarum  vulgare).  Yuccasap on in.  Saponine,  beobachtet  in  der 
Wurzel  von  Y.  filamentosa:   Morris,  v.  Schulz^*),  im  Wurzelholze  von 


1)  T.  Hanausek,  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  II,  p.  633.  —  2)  A.  RosoLi., 
Monatshefte  Chera.,  Bd.  V.  p.  94  (1884).  -  3)  Kobert,  Pharm.  Post.,  Bd.  XXV, 
p.  1141  (1892).  Auch  Sghaer  u.  Weil,  Biolog.  Centr.,  Bd.  XXI,  p.  455  (1901); 
Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXIX,  p.  171  (1902);  L.  Weil,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX. 
p.  363  (1901);  R.  Kobert,  Die  Saponine,  Stuttgart  1904.  —  4)  N.  Krüskal,  Chem. 
Centn,  1891,  Bd.  II,  p.  543.  —  5)  O.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXI,  p.  371 
(1891).  —  6)  J.  Christophson,  Arch.  Pharm.,  1875.  — ^  7)  Otten,  Dias.  Dorpat, 
1876;  Draggendoff,  Aualyae  v.  Pflanzen  (1882),  p.  65.  Über  quantitative  Saponin- 
bestimmung  auch  Kruskal,  1.  c.  —  8)  Th.  Weevers,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd. 
XXXIX,  p.  243  (1903).  —  9)  Spica  u.  Biscaro,  Gaz.  chim.  ital.,  Vol.  XV,  p.  238; 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  Ref.  p.  665  (1886).  —  10)  M.  Scunebqaxs,  Joum. 
Pharm.  EIsaß-Lothr.,  1887.  p.  529.  —  11)  Chaüliaget,  Hubert  u.  Heim,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXIV,  p.  1368  (1897).  --  12)  Morris,  Amer.  joum.  pharm., 
1895,  p.  520;  W.  v.  Schulz,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  352;  Run,  Glykoside 
(1900),  p.  115. 
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Y.  angiistifolia :  Abbott^),  in  der  Wurzel  von  Y.  baccata:  Harvard*). 
Agavesaponin  in  den  Blättern  von  A.  heteracantba  Zucc.  und  Morrisii 
Bak. :  Harvard,  Robinson^).  Dracaenasaponin:  Bl&tter  von  Drac. 
arborea  Lk. :  Moller*).  Chamaelirin:  Saponin  aus  der  Wurzel  von 
Cbamaelirium  luteum:  Greene*).  Saponin  aus  Paris  quadrifolia, 
schon  1843  durch  Walz^  bekannt  gegeben.  Es  soll  sich  um  ein 
Doppelglykosid :  Paristyphnin  C3gHg40i8  handeln,  welches  in  Zucker  und 
Paridin  CigH^gOy  spaltbar  ist;  das  letztere  liefert  bei  der  Spaltung 
Zucker  und  das  harzartige  Paridol  C2eH4^0i).  Smilaxsaponine.  Als 
Parillin  hatte  schon  1824  Pallota  ")  ein  unreines  Präparat  des  wirk- 
samen Stoffes  der  officinellen  Sassaparillwurzeln  bezeichnet.  Flückiger®) 
fand  das  Parillin  von  der  Zusammensetzung  C^oHggOjg  oder  C4gH350ig, 
v.  Schulz^)  gibt  die  Formel  C26H44O10  +  272  H2^-  ^^^  Parillin  soll 
kristallisierbar  sein.  Sein  Spaltungsprodukt  Parigenin  kristallisiert,  hat 
die  Zusammensetzung  C14H23O2,  gibt,  mit  HNO3  oxydiert,  Pikrinsäure, 
Benzoesäure  und  Oxalsäure,  v.  Schulz  gibt  noch  zwei  weitere  Sassa- 
parillsaponine  an :  Smilasaponin  5(C2oH320|o)  und  Sarsaponin  12(C32Hsg0^o). 
Aus  Dioscorea  Tokoro  erhielt  Honda  ^^)  das  kristallinische  Dioscin 
C42H88O9 -f- 3  HjO  und  das  amorphe  Dioscoreasapotoxin  OjgHggO^o. 
Artocarpussaponin:  einer  älteren  Angabe^*)  zufolge  „Seifenstoff" 
in  den  Früchten  von  Artocarpus.  Ficus  hypogaea  enthält  nach  Boorsma^^) 
Saponin.  Illiciumsaponin;  im  Stemanis  fand  Schlegel ^^)  Saponin. 
Melanthin,  das  Saponin  der  Nigellaarten ;  am  meisten  bei  N.  sativa 
in  den  Blättern,  weniger  in  den  Wurzeln.  N.  damascena  enthält  nur 
Spuren  von  Saponin^*).  Melanthin  ist  nach  v.  Schulz  C29H30O10;  liefert 
bei  der  Hydrolyse  Zucker  und  Melanthigenin.  Auch  verschiedene  Meni- 
spermaceen  scheinen  nach  Boorsma  Saponin  zu  führen.  Caryophylla- 
ceensaponine :  Aus  der  Wurzel  der  Saponaria  officinalis  hat  1808 
Schrader^*)  das  Glykosid  dargestellt  und  als  Saponin  bezeichnet, 
v.  Schulz  ^^)  hat  es  Saporubrin  genannt.  Es  ist  noch  ungewiß, 
inwieweit  es  mit  anderen  Caryophyllaceensaponinen  identisch  ist. 
V.  Schulz  gab  seinen  Saporubrinpräparaten  die  Formel  4  (C^gHjgO^o) ;  er 
stellte  Tribenzoylderivate  hiervon  dar.  Bei  der  Spaltung  wurden  Sapo- 
genine  verschiedener  Zusammensetzung  erhalten.  Schiaparelli  ^^)  hatte 
früher  für  das  Saponin  aus  Saponaria  die  Formel  C32H540ig  erhalten. 
Saponariawurzel  enthält  etwa  372  Proz.  Saponin.  Lychnidin  wurde 
das  (chemisch  noch  nicht  näher  untersuchte)  Saponin  aus  dem  blühenden 
Kraute    von    Lychnis  Flos   cuculi    genannt   [SÜ8S^®)].      Aus    der  Wurzel 

1)  H.  Abbott,  Just  bot.  Jahresber.,  1887,  Bd.  JI,  p.  501.  —  2)  Harvard, 
Bull.  Torrey  Bot.  Club.,  Vol.  XII,  p.  120  (1885).  —  3)  Robinson,  Just  Jahresber., 
1899,  Bd.  II,  p.  117.  —  4)  A.  F.  Möller,  Tropen pf lanzer,  Bd.  III,  p.  268  (1899). 

—  5)  F.  V.  Grebne,  Amer.  journ.  pharm.,  Vol.  L,  p.  250  u.  465  (1878).  — 
6)  Wai^,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XXII,  p.  457  (1843);  Bd.  XXIV,  p.  529  (1845); 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXV,  p.  1123  (1888).  —  7)  G.  Pallota,  zit.  bei  Planche, 
Schweig.  Journ.,  Bd.  XLIV,  p.  147  (1825);  Thubeüp,  Berzelius*  Jahresber.,  Bd.  XIII, 
p.  319  (1834);  Bd.  XV,  p.  337  (1836).  —  8)  Flückiger,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCX. 
p.  532.  —  9)  W.  V.  Schulz,  Arb.  d.  pharm.  Inst.  Dorpat,  Stuttgart  1896.  — 
10)  J.  Honda,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  LI,  p.  211  (1904).  —  11)  Rioord  Madianna, 
Schweigg.  Journ.,  Bd.  LlX,  p.  244  (1830).  —  12)  Boorsma,  Mededeehng.  s'Lands 
Plantentuin,  Bd.  XXXI  (1900).  —  13)  C.  E.  Schlegel,  Amer.  journ.  pharm.. 
Vol.  LVII,  p.  426  (1885).  —  14)  Greenish,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1998 
(1880);  Pharm,  journ.  Tr.,  Vol.  III,  p.  863  (1884).  —  15)  Vgl.  Grotthuss,  Schweigg. 
Journ.,  Bd.  XIII,  p.  122  (1815).  —  16)  W.  v.  Schulz,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I, 
p.  302  u.  446.  —  17)  C.  Schtaparelli,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  2930  (1883). 

—  18)  P.  Süss,  Verhandl.  Naturforsch. -Vers.  Karlsbad,  1902,  Bd.  II,  p.  667; 
Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  1264. 
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der  Gypsophila  Struthium  wurde  schon  1883  durch  Bussy  und  Bley^) 
ein  Saponin  dargestellt  (Struthiin).  Von  verschiedenen  Gypsophila- 
arten  untersuchte  Kbuskal*)  in  neuerer  Zeit  die  Saponine.  Bei  ihrer 
Spaltung  soll  außer  Glukose  auch  Galaktose  entstehen.  Als  Githagin 
wird  das  von  Schablino^)  zuerst  dargestellte  Saponin  des  Samens  von 
Agrostemma  Githago  bezeichnet.  Nach  Kruskal^)  hat  es  die  Zusammen- 
setzung 2  (Cj^HggOii).  Die  Agrostemmasamen  enthalten  nach  Lehmann 
und  MoBi*)  über  6^2  Proz.  Saponin;  das  Glykosid  ist  im  Embryo  vor- 
handen. Das  Herniaria saponin,  aus  H.  hirsuta,  ist  nach  Barth  und 
EÜBRZIG^)  als  Oxysaponin  zu  bezeichnen,  weil  es  bei  der  Hydrolyse  in 
Zucker  und  Oxysapogenin  C^4H220s  zerfällt. 

Viele  Leguminosen  sind  als  saponinführend  erkannt;  es  ist  jedoch 
keines  dieser  Glykoside  n&her  untersucht.  Saponin  in  allen  Teilen  von 
Enterolobium  Timbouva  Mart.,  besonders  im  Perikarp :  Licopoli  ^.  In 
den  Hülsen  von  Acacia  delibrata  Gunn:  Bancroft^).  In  der  Binde 
von  Acac.  anthelmintica  Baill:  Moussenin:  Thiel  ^).  In  Fruchtfleisch 
und  Rinde  von  Acacia  concinna  DC:  Weil^®).  In  Samen  und  Rinde 
von  Albizzia  Saponaria  DC. :  Greshoff^^).  In  den  Samen  und  in  der 
Wurzel  von  Pusaetha  (Entada)  scandens:  Moss,  Rosenthaler '^).  In 
den  Samen  von  Milletia  atropurpurea  Bth. :  Greshoff  1.  c.  In  der 
Wurzel  einer  mexikanischen  Calliandraart :  Pouchet  ^^).  Das  Entada- 
saponin  besteht  nach  Rosenthaler  aus  zwei  Saponinen.  Saponin  B 
hat  die  Formel  CjsHjjO^o,  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  Galaktose  und 
ein  Sapogenin  CsoHso^ß ;  es  wurde  daraus  ein  Triacetylderivat  gewonnen. 

Aus  der  Familie  der  Rosaceen  ist  Quillaja  Saponaria  schon  lange 
als  Saponin  führend  bekannt,  deren  Rinde  nach  StDtz^*)  etwa  2  Proz. 
Saponin  liefert.  Kobert  ^^)  unterscheidet  aus  Quillajarinde  zwei  Saponine, 
die  durch  neutrales  Bleiacetat  fällbare  Quillajasäure  C19H30O109  und 
das  durch  basisches  Bleiacetat  fällbare  Sapotoxin  CifHjgOio-  Dem 
Sapogenin  hieraus  gab  Kobert  die  Formel  (07Hi402)2.  Nach  Kobert 
und  auch  nach  den  letzten  Mitteilungen  über  Quillajasäure  von  P.  Hoff- 
mann ^®)  entsteht  bei  der  Hydrolyse  Galaktose.  Von  sonstigen  Arbeiten 
über  die  Quillaja-Saponine ,  deren  Kenntnis  trotz  aller  aufgewendeter 
Mühe  noch  sehr  lückenhaft  ist,  seien  erwähnt  die  Studien  von  Pacho- 
RüKOw,.  BiELKiN,    Eruskal   und  Schiaparelli ^^).     Als  Vi  1  losin    be- 


1)  BirssY,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LI,  p.  390  (1832);  Bley,  Berzelius' 
Jahresber.,  Bd.  XIIJ,  p.  316  (1834);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  I.  p.  156  (1834). 
Vgl.  auch  Rochleder  u.  Schwarz,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXVIII,  p.  357  (1853). 

—  2)  Kruskal,  Arbeiten  pharm.  Inst.  Dorpat,  Bd.  VI,  p.  15  (1891).  —  8)  E.  A. 
Scharling,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXIV,  p.  351  (1850).  —  4)  Kruskal,  L  c,  p.  105. 

—  5)  K.  B.  Lehmann  u.  Mori,  Arch.  Hyg.,  1889,  p.  257.  Nachweis  von  Githagin 
im  Getreidemehl:  Petermann,  Ann.  chim.  phys.  (5),  Tome  XIX,  p.  243  (1880). 

—  6)  L.  Barth  u.  Herzig,  Monatshefte  Chemiei^  Bd.  X,  p.  161  (1889).  —  7)  Lico- 
poli, Just  bot.  Jahresber..  1885.  Bd.  II,  p.  446;  1887,  Bd.  I,  p.  179;  Bd.  II,  p.  501. 

—  8)  Bancroft,  Amer.  journ.  pharm.  (4),  Vol.  XVIII,  p.  446  (1887).  —  9)  Thiel. 
Journ.  pharm,  chim.,  1889,  p.  67.  —  10)  L.  Weil,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CGXXXIX, 
p.  363  (1901).  —  IX)  M.  Greshoff,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  3537  (1890). 

—  12)  J.  Moss,  Pharm,  journ.  Tr.,  Vol.  XVIII,  p.  242  (1888);  Rosf-nthaler, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI.  p.  614  (1903).  —  13)  Pouchet,  Juet  bot.  Jahresber., 
1896,  Bd.  II,  p.  477.  —  14)  E.  Stütz,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXVIII,  p.  231  (1883); 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  1685  (1883).  Früher  Collier.  Just  bot.  Jahresber.. 
1879,  Bd.  I,  p.  352.  —  15)  Kobert.  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XXIII,   p.  233  (1887). 

—  16)  P.  Hoffmann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  2722  (1903).  —  17)  D. 
Pachorukow,  Chem.  Centr.,  1890.  Bd.  II,  p.  515;  W.  Bielkin,  ibid..  1889,  Bd.  I. 
p.  387 ;  Kruskal,  Schiaparelli,  1.  c. 
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zeichnete  Härmst^)  ein  saponinartiges  Glykosid  aus  der  Binde  von  Rubus 
villosus. 

Weitere  Saponinvorkommnisse :  Zygophyllaceen :  Fruchtfleiach  von 
Balanites  Roxburghii  7,2  Proz.  nach  W£IL^);  Rinde,  auch  Holz,  von 
Guajacum  officinale:  Scmaeb  und  Paetzold^).  Rutaceen:  Rinde  von 
Walsura  piscidia  Roxb.  nach  Boorsma^).  Polygalasaponine;  schon 
QuEVBNNE*,  welcher  aus  der  Wurzel  von  Pol.  Senega  das  Senegin 
zuerst  isolierte,  erkannte  die  Ähnlichkeit  dieser  Substanz  mit  anderen 
Saponinen.  Christophson  gewann  2^/^  Proz.  Saponin  aus  der  Senega- 
Wurzel.  KoBERT  und  Atlass  ^)  unterscheiden  entsprechend  der  Quillaja- 
säure  und  Sapotozin  zwei  Senegasapo^iine :  Polygalas&ure  und  Senegin. 
TuNARO^)  untersuchte  das  Saponin  von  Polygala  virginiana  und  gab 
ihm  die  Formel  C^^HsjOiy.  Über  einen  weiteren  glykosidischen  Be- 
standteil der  Senegawurzel  berichtete  Kain^).  Die  javanische  Polygala 
venenosa  Juss.  führt  nach  Greshopf  ^)  und  Boorsma^)  ebenfalls  ein  Saponin. 
Auch  die  Polygalacee  Monina  polystachya  enthält  Saponin  ^^).  Aesculus- 
saponin  in  den  Kotyledonen  von  Aesc.  Hippocastanum  nach  Weil 
10  Proz.  Die  Substanz  wurde  schon  von  Fr^imt  ^>)  untersucht,  in  neuerer 
Zeit  von  Schulz  *•).  Die  von  Roohleder  *•)  in  den  Kotyledonen  unreifer 
Aesculussamen  gefundenen  Glykoside  Argyraescin  und  Aphrodaescin 
sind  gleichfalls  saponinartige  Stoffe  ^^).  Auch  die  Wurzel  von  Aesculus 
Pavia  enthält  Saponin.  Sapindus-Saponin.  Saponin  ist  reichlich  in 
den  Früchten  verschiedener  Sapindusarten :  Saponaria  L.,  inaequalis  DC. ; 
marginatus,  femer  nach  Weil,  S.  Mukorossi  Gärtn.  (10,5  Proz.),  nach 
Greshoff  S.  Rarak  DC,  endlich  nach  Trabüt^*)  von  S.  utilis  sogar 
fast  zu  38  Proz.  enthalten.  Kruskal  gab  diesem  Saponin,  welches 
er  mit  dem  Quillajasapotoxin  vergleicht,  die  Formel  G^^K^^O^i-  Nach 
Greshoff  führt  femer  Cupania  regularis  Bl.  Saponin,  sodann  die  Rham- 
nacee  Colubrina  asiatica.  Boorsma^)  fand  ein^  Reihe  von  Elaeocarpiis- 
arten  sapon inhaltig,  z.B.  die  Blätter  von  E.  grandiflora  Sm. ;  auch  von 
Monoceras  robustum  Miqu.  Sloanea  javanica  (Miqu.)  soll  zwei  Saponine: 
A  und  B  Sloanein  enthalten.  Die  Samen  der  meisten  Theaarten  ent- 
halten Saponin.  Der  Samen  der  chinesischen  Camellia  oleifera  enthält 
10  Proz.  Saponin:  Hügh  Macallüm*^.  Holmes ^^)  fand  Saponin  in 
den  Samen  von  C.  japonica  und  Sasanqua.  Die  reifen  geschälten  Thea 
sinensis- Samen  enthalten  nach  Weil  10  Proz.  Teesaponin  und  0,05 
Proz.  Teesaponinsäure.  Auch  die  Astrinde  führt  Saponin,  nicht  aber 
die  Blätter.    Das  C  am  eil  in  [Martin^®)]  aus  den  Samen  von  C.  japonica. 


1)  Harms,  Amer.  journ.  pharm.«  1894,  p.  580;  G.  A.  Krauss,  ibid.»  1889, 
No.  12.-2)  L.  Weil,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  3«3  (1901).  —  8)  Schaer, 
Ohem.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  p.  221.  —  4)  Boorsma,  Mededeeling.  B'Lands  PlanteD- 
tuio,  Bd.  XXXI  (1900).  —  5)  Quevenne,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XII,  p.  427 
(1837);  Berzellus'  Jahresber..  Bd.  XVII.  p.  309;  Bd.  XVIII,  p.  394  (1839);  Bolley, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  XC,  p.  211  (1854).  —  6)  Kobert,  Pharm.  Oentialhalle,  1885, 
p.  631 ;  J.  Atlass,  Arbeiten  pharm.  Inst.  Dorpat,  Bd.  I,  p.  57  (1888).  —  7)  A. 
Funaro,  Gazz.  chim.  ital..  Vol.  XIX,  p.  21  fl88U);  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  I, 
p.  676.  —  8)  J.  Kain,  Pharm.  Post,  Bd.  XXXI,  No.  6  (1898).  —  9)  Greshoff, 
Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  214  (1899).  —  10)  Vgl.  Draggendorff,  Heilpflanzen, 
p.   349.   —   XI)   Fremy,  Ann.   chim.   phys.   (2),  Tome  LVIII,   p.   101   (1835).   — 

12)  V.   Schütz,    Arbeiten   pharm.    Inst.    Dorpat,    Bd.   XIV,   p.    107   (1896).    - 

13)  KocHLEDER,  Sitz.-Ber.  Wien.   Akad.,  Bd.  XLV,   p.  675;  Bd.  LV,  p.  819.  — 

14)  Vgl.  hierzu  Laves,  Verhandl.  Naturforsch.-Ver».  Karlsbad,  1902,  Bd.  II,  p.  660. 
—  15)  Trabut,  Pharm,  journ.  Tr.,  1896,  p.  300.  —  16)  Hugh  Macallum,  rharm. 
journ.  Tr.  (3),  Vol.  XIV,  p.  21  (1883).  —  17)  Holmes,  Just  bot.  Jahresber.,  1895, 
Bd.  II,  p.  390.  —  18)  Martin,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXIII,  p.  334  (1878). 
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femer  das  Assamin  O^gHsgOio  aus  den  Samen  neben  Assamsäure  von 
Tb.  assamica  durcb  Boorsma^)  angegeben,  sind  Saponine.  Auch  den 
Cacteen  fehlen  Saponine  nicht:  Hetl^)  stellte  Saponin  aus  Cereus  gum- 
mosus  Engelm.  dar.  Arten  der  Lecythidaceengattung  Barringtonia  wurden 
durch  Greshoff  und  Weil  als  Saponin  pflanzen  bekannt  gemacht.  Die 
Samen  von  B.  Vriesei  enthalten  8  Proz.  Saponin.  Das  Barringtonin, 
welches  van  den  Driessen-Mareeuw  ^)  aus  den  Samen  von  B.  speciosa 
Gärtn.  isolierte,  hat  die  Zusammensetzung  0^9112507(011)3,  das  ,,Barring- 
togenin"  ist  OigHieOs.  BooRSMA'')  fand  zahlreiche  javanische  Araliaceen 
aus  den  Gattungen  Aralia,  Heptapleurum,  Paratropis,  Panax  in  den 
Blättern  Saponin  führend. 

Von  Sapotaceen  sind  durch  Weil  lUipe  latifolia  Engl,  und  Bassia 
latifolia  Boxb.  als  saponinhaltige  Samen  besitzend  angeftlhrt.  Peckolt^) 
verzeichnet  ein  Saponin  von  den  Samen  der  Pouteria  Oaimito  (Rz.  et 
Pav.).  Radlk.  Auch  das  Omphalocarpin  aus  den  Früchten  von  Om- 
phalocarpum  procerum  P.  B.  [Naylor^)|  ist  vielleicht  ein  Saponin.  Femer 
ist  die  Rinde  von  Pradosia  lactescens  (Vell.)  Radlk.  (=  Chrysophyllum 
glycyphloeum :  Oortex  Monesiae)  Saponin -haltig:  Monesin  von  Derosne^ 
Henry  und  Payen^).  Oyclamen-Saponin,  Cyclamin  ist  vielleicht 
bei  den  Primulaceen  verbreiteter,  jedoch  bisher  nur  in  den  Knollen  der 
Gyclamenarten  und  bei  Primula  nachgewiesen.  Mit  dem  Oyclamin,  ent- 
deckt vonSALADiN®)(„Arthanitin"),  befaßten  sich  eine  Reihe  von  Forschem. 
Mütschler  *),  sowie  Michaüd  ^^)  geben  an,  es  sei  kristallisiert  zu  erhalten, 
wogegen  andere,  auch  neuestens  Plzak^^)  nur  amorphes  Cyclamin  gewinnen 
konnten.  Nach  Mutsohler  wird  Cyclamin  durch  Emulsin  gespalten.  Die 
ältere  Cyclaminformel  Elinobrs  *2)  CjQHg^Ojo  wurde  von  Plzak  in  C25H42O1, 
abgeändert.  Bei  der  Spaltung  des  Cyclamins  entsteht  dem  Letztgenannten 
zufolge  neben  1  Aqu.  Cyclamiretin  (Sapogenin)  1  Aqu.  Traubenzucker 
und   1  Äqu.  Pen  tose : 

C25H42O1.2  -jr  HjO  =  CßHigOß  -|-  C5H10O5  -\-  C14H22O2. 

MiCHAUD  hatte  als  Konstituenten  ein  linksdrehendes  Disaccharid,  Cycla- 
mose,  angenommen.  Das  Primulin  aus  der  Wurzel  von  Primula  offi- 
cinalis  durch  Hünefeld  ^^)  isoliert,  hält  Mütschler  für  identisch  mit 
Cyclamin.  Aus  Anagallis  arvensis  stellte  Schneegans**)  ein  Saponin  dar. 
Endlich  hat  sich  eine  Reihe  von  Tubifloren  als  Saponinpflanzen  er- 
wiesen. Rosenthaler  *^)  stellte  ein  Saponin  dar  aus  den  halbreifen 
Früchten  von  Verbascum  sinuatum  L.;  Ausbeute  6,13  Proz.  Verbascum- 
saponin  soll  sein  (C|7H2öOio)4:  ös  enthält  3  OH-Gruppen.     Auch  aus  den 


1)  BooRSMA,  Diss.  Utrecht,  1891.    Über  Teesaponin  auch  Hooper,  Just  bot. 
Jahresber..    1895,    Bd.   II,   p.   376.   —   2)   Heyl,  Arch.  Pharm.,    1901.   p.  451.  — 

3)  W.  P.  VAN  DEN  Driessen-Mareeüw^,  Chem.  Centr.,   1903,  Bd.  II,  p.  841.  — 

4)  B00R8MA,  Medeeling.  s'Lands  Planten tuin,  Bd.  XXXI  (1900).  —  5)  Th. 
Peckolt,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  28  (1904).  —  6)  Naylor,  Pharm,  journ. 
Tr.,  Vol.  XII,  p.  478  (1881).  —  7)  Derosne,  Henry  u.  Payen,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
XXXVII,  p.  352  (1841).  —  8)  Saladin,  Journ.  chim.  m^ic,  Tome  VI,   p.  417. 

—  9)  L.  Mütschler,  Lieb.  Ann..  Bd.  CLXXXV,  p.  214  (1877).  —  10)  G.  Michaud, 
Chem.  News,  Vol.  LIII,  p.  232  (1886);  Just  bot.  Jahresber.,   1887,  Bd.  I,  p.   183. 

—  U)  Fr.  Plzak,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  1761  (1903).  —  12)  A.  Klin- 
ger, Sitz.-Ber.  med.-phys.  Soc.  Erlangen,  Bd.  II,  p.  23;  Hilger,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXIII,  p.  831  (1885).  Vgl.  auch  De  Lüca,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXVII, 
p.  297  (1878);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  374  (1879);  Tufanow,  Arbeiten  pharm. 
Inst.  Dorpat,  Bd.  I,  p.  100  (1888).  —  13)  Hünefeld,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  VII, 
p.  57  (1836);  Bd.  XVI,  p.  141.  —  14)  Schneegans,  Pharm.  Zeitschr.  Rußland. 
1891,  p.  534.  —  15)  L.  Rosenthaler,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  57  (1902). 
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Früchten  von  V.  phlomoides  und  thapsiforme  war  Saponin  zu  gewinnen. 
BooRSMA  ^)  wies  Saponin  in  den  Blättern  der  Verbenacee  Duranta  Plumieri 
nach.  Sodann  sind  manche  Bubiaceen  Saponinpflanzen.  Aus  dem  Frubht- 
fleische  von  Randia  dumetorum  Lam.  isolierte  Vogtherr *'^)  zwei  saponinartige 
Glykoside:  Randiasaponin  C26H50O9  in  36Proz.  Ausbeute,  und  Randia- 
säure  C30H52OJ0  zu  15  Proz.  Ausbeute.  Cephalanthussaponin  wies 
Claassbn^)  in  der  Rinde  von  Cephalanthus  occidentalis  nach.  In  den 
Früchten  der  Mussaenda  frondosa  L.  fand  Greshoff  Saponin. 


§  2. 

Weitere  Glykoside  mit  nicht  näher  chemisch  erforschtem 

Paarung. 

Diese  Substanzen,  bezüglich  welcher  auch  physiologisch  botanische 
Daten  größtenteils  fehlen,  lassen  sich  hier  nur  in  systematischer  An- 
ordnung nach  den  Stammpflanzen  kurz  anfügen.  Allgemeinere  Gesichts- 
punkte fehlen  hier  zur  Zeit  gänzlich. 

Pakoein  ist  ein  toxisches  Glykosid  aus  den  Samen  von  Cycas 
circinalis  L.  [van  Dongbn^)]. 

CJoniferen:  Aus  den  Nadeln  von  Picea  excelsa  isolierte  Tanbet*) 
ein  Glykosid  Picein  C14H18O7 -j-H^O,  durch  Emulsin  spaltbar  in  Trauben- 
zucker und  Piceol;  letzteres  CgHgO}  verhält  sich  in  seinen  Reaktionen 
wie  ein  einwertiges  Phenol.  Als  Pinipikrin  bezeichnete  Kaw alier •) 
ein  amorphes  Glykosid  C22HseOii  aus  Nadeln  nnd  Rinde  verschiedener 
Coniferen,  welches  bei  der  Spaltung  2  Äqu.  Traubenzucker  und  1  Äqu. 
Ericinol  (p.  606)  gibt. 

Monocotyledonen :  Avenein  nach  Scitützenberger ^)  ein  kristalli- 
sierbares Glykosid  aus  Avena:  Cj^HjoOg,  welches  bei  der  Hydrolyse 
Traubenzucker  und  einen  vanilleartig  riechenden  Stoff  liefert.  Das  Acorin 
aus  dorn  Rhizom  von  Acorus  Calamus  C3eHßQ0g  wurde  von  Thoms®)  für 
ein  Glykosid  erklärt;  die  Untersuchungen  hierüber  sind  noch  nicht  ab- 
geschlossen. Scillain,  ein  aus  Urginea  Scilla  durch  Jarmebsted®) 
dargestelltes  Glykosid,  welches  mit  verdünnter  HjSO^  erhitzt,  Dextrose, 
Buttersäure  und  Isopro pylalkohol  liefern  soll  [Kurtz  ^®)].  Convallaria 
majalis  enthält  in  allen  Teilen  zwei  von  Walz^*)  entdeckte  kristallisier- 
bare Glykoside:  Convallamarin  (0,2  Proz.)  und  Convallarin.  Con- 
vallamarin:   C23H44O12  liefert  bei  der  Hydrolj'^se  das  kristallisierbare  Con- 


1)  BooBSMA,  Medeeling.  s'Lands  Plantentuin,  Bd.  XXXI  (1900).  —  2)  M. 
VooTHERR,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXII,  p.  489  (1894).  —  3)  E.  Claassen. 
Arbeiten  pharm.  Inst.  Dorpat,  Bd.  VIII,  p.  23  (1892).  —  4)  J.  van  Döngen, 
Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  1312.  —  5)  C.  Tanket,  Ck)mpt.  rend.,  Tome  CXIX, 
p.  80,   158  (1894).  —  6)  Kawauer,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXVIII.  p.  360  (1853). 

—  7)  Schützenberger,  Journ.  phvs.  chim.  (4),  Tome  XXVII,  p.  211  (1878).  — 
8)  H.  Thoms,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIV,  p.  466  (1886);  Ber.  chem.  Ges..  Bd. 
XXI,  p.  1912  (1888);  H.  Kuxz,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVI,  p.  529  (1888);  A. 
Geüther,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXL,  p.  92.  —  9)  A.  v.  Jarmersted,  Arch.  exp. 
Path.,  Bd.  XI,  p.  22  (1879).  —  10)  Fr.  Kürtz,  Amer.  journ.  pharm..  1894,  p.  245. 

—  11)  Wat^,  Berzeliufl'  Jahresber.,  Bd.  XXV,  p.  716  (1846).  Neuere  Lit.:  Tanret. 
Journ.  pharm,  chim.  (5),  Tome  VI,  p.  355  (1882);  Lösch,  Just  Jahresber.,  1883, 
Bd.  I,  p.  95;  Langlebert,  Journ.  pharm,  chim.  (5),  Tome  X,  p.  26  (1884). 
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vallamaretin  C^^HguOg;    es  wird   nach  Votocbk  und  Vondracek^)  auch 
d-Galaktose  abgespalten. 

Dikotyledonen :  Glykosid  aus  der  Wurzel  von  Piper  methysticuni 
(Kawa)  Siedler 2).  Ein  Glykosid  wurde  von  Reuter')  für  Urticaarten, 
von  Weiber^)  für  Pilea  pumila,  von  Gilbert  und  Carnot^)  ftlr  die 
Blätter  von  Cecropia  obtusa  angegeben.  Das  toxische  Glykosid  der 
Antiaris  toxicaria  ist  wohl  im  Milchsafte  dieses  Baumes  lokalisiert.  Mit 
dem  ,,  Upas  Antjar^*  befaßten  sich  schon  Pelletier  und  Cavextou,  so- 
wie Mulder  ^)^  und  der  letztgenannte  Forscher  gew^ann  daraus  das  kri- 
stallisierbare Antiar  in.  Nach  den  neueren  Untersuchungen  ist  Antiann 
nach  der  Formel  O^-jH^^^^q  zusammengesetzt,  liefert  bei  der  Hydrolyse 
die  der  Rhamuose  isomere  Antiarose  und  das  kristallisierbare  Antiarigenin 
CjiHgQOs  [KiLiANi^)].  Antiarin  gibt  eine  Gelbfärbung  mit  eisenhaltiger 
H2SO4.  Leucoglycodrin  Merok^)  ist  ein  amorphes  Glykosid  aus  den 
Blättern  von  Leucadendron  concinnum:  C27H42od.440|o.  Nach  Lloyd®) 
enthält  Magnolia  macrophylla  ein  kristallisierbares  Glykosid:  Magnolin. 
Oalycanthin  ein  kristallisierbares  Glykosid  C25H2sO]j,  dessen  Lösungen 
stark  fluoreszieren,  beschrieb  Hermann  *^)  aus  Calycanthus  floridus. 

Von  Ranunculaceen  sind  die  Gattungen  Adonis  und  Helleborus  als 
glykosidführend  bekannt.  Cervello  *')  fand  im  Kraute  von  Adonis  ver- 
nalis  L.  ein  durch  Gerbsäure  fällbares  Glvkosid:  Adonidin.  Mordaonb^') 
erhielt  hiervon  0,2  ^/qq  Ausbeute.  Auch  A.  Oupaniana  Guss.  enthält 
dieselbe  Substanz.  Die  Wurzel  von  Adonis  amurensis  Reg.  u.  Radde 
führt  nach  Tahara  ^^)  ein  anderes  Glykosid:  Adonin  C24H4QOg,  womit 
nach  Kromer^^)  auch  ein  Glykosid  aus  A.  aestivalis  L.  identisch  zu  sein 
scheint.  Es  gibt  mit  eisenhaltiger  Schwefelsäure  eine  grünblaue  Farben- 
reaktion. Im  Rhizom  und  in  den  Basalblättem  von  Helleborus  viridis, 
niger  und  foetidus  sind  zwei  toxische  Glykoside  vorhanden,  die  durch 
Marm^^^)  zuerst  dargestellt  wurden.  Helleborein,  besonders  in  H.  niger 
zugegen,  kristallisierbar,  nach  Thabter  ^^)  OjjHsßOig,  gibt  mit  konzen- 
trierter H2SO4  eine  hochrote  Reaktion  [Robert  ^^)].  Bei  der  Säurehydro- 
lyse entstehen  daraus  Traubenzucker,  blaues,  unlösliches  Helleboretin 
O19H30O5  und  Essigsäure  [Herlandt  ^^)].  Helleborin,  besonders  in  H. 
viridis  reichlich,  entdeckt  von  Bastick  ^®),  ist  leichter  in  Äther  löslich 
als  Helleborein,  kristallisiert,  soll  der  Zusammensetzung  C^sH^^G  ent- 
sprechen;   Spaltungsprodukte    sind   Zucker   und   Helleboresin.     Vander- 


X)  E.  VoTOCEK  u.  VoNDRACEK,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  4372 
<1903).  —  2)  P.  Siedleb,  Verhandl.  Naturforsch.- Vers.  Kassel,  1903,  Bd.  H  (1), 
p.  114.  —  3)  L.  Reuter,  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  H,  p.  991.  —  4)  Weiser, 
Amer.  journ.  pharm..  Vol.  LX,  p.  390  (1880).  —  5)  Gilbert  u.  Carnot,  Ck>mpt. 
rend.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  r)45  (1903).  —  6)  Pelletier  u.  Cavbntou,  Ann. 
chim.  phvs.  (2),  Tome  XXVI,  p.  44  (1824);  Mulder,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XV, 
p.  419  (i838);  Popg.  Ann.,  Bd.  XLIV,  p.  414  (1838).  —  7)  H.  KiLiANi,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  438  (1896).  Vgl.  auch  VVefers  Bettink,  Chem. 
Centr.,  1889,  Bd.  II,  p.  141;  C.  G.  Seligmann,  Journ.  of  PhysioL,  Vol.  XXIX, 
p.  39  (1903);  Ambrosi,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  335.  —  8)  Merck,  Bericht 
1895  —  9)  Lloyd,  Amer.  journ.  pharm.,  1891,  p.  438.  —  10)  Hermann,  Zeitschr. 
f.  Chem.,  1868,  p.  571.  —  11)  V.  Cervello,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XV,  p.  23.') 
(1882;;  Ber.  chem.  Ge8.,  Bd.  XV,  p.  2259  (1882);  Bd.  XVIII,  Bef.  p.  160  (1885). 
—  12)  MoRDAGNE,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  Ref.  p.  566  (1885).  —  13)  Y. 
Tahara,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  2579  (1891).  —  14)  N.  Kromer,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  452  (1896).  —  15)  Marme  u.  Husemann,  Lieb.  Ann.. 
Bd.  CXXXV,  p.  55  (1864).  —  16)  K.  Thaeter,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXV, 
p.  414  (1897).  —  17)  Kobert,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  1,  p.  1045.  —  18)  A.  Her- 
landt,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  544  (1882).  —  19)  W.  Bastick,  Pharm,  journ. 
Tr.,  Vol.  XII,  p.  74  (1853). 
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LINDEN  ^)  versuchte  anf  mikrochemischem  Wege  die  Lokalisation  der 
Helleborus-  und  Adonisglykbside  in  den  Geweben  festzustellen.  Wenn 
die  angewendete  Reaktion  auf  Helleborusglykosid  (a-Naphthol  +  HXSO4) 
einwurfsfrei  ist,  so  sind  die  Glykoside  besonders  in  den  äußeren  Lagen 
des  Wurzelrindenparenchyms  lokalisiert.  Peumus  Boldus  aus  der  Familie 
der  Monimiaceen  enthält  in  den  Blättern  (Folia  Boldo)  das  Glykosid 
Boldin  CgoHjgOg :  Chapotkaut,  Renä-Jüranville,  Boürgoin  und  Vbrne*). 
Von  Cruciferen  sind  bekannt:  das  Cheiranthin,  ein  gelbgefärbtes  Gly- 
kosid aus  Blättern  und  Samen  von  Cheiranthus  Cheiri  [Rreb^)];  das 
Erisymin  aus  den  Samen  von  Erysimum  aureum  [Schlagdenhauffen 
und  Reeb*)]  dem  vorigen  vielleicht  analog,  angeblich  C4H7O2,  von  digi- 
talisartiger Wirkung;  die  angeblich  glykosidische  Bursasäure  [BoM- 
BELON^)]  aus  Capsella  Bursa  pastoris.  Schließlich  enthält  auch  Phyto- 
lacca  decandra  nach  Angabe  von  Coscera*')  ein  Glykosid. 

Eine  Reihe  von  Glykosiden  ist  aus  der  Ordnung  der  Leguminosen 
zu  erwähnen.  Der  für  die  Ausläufer  von  Glycyrrhizaarteu  charakteristische 
Stoff  von  süßem  Geschmack  wurde  bereits  1809  durch  Robiquet^)  reiner 
dargestellt  und  Glycyrrhizin  genannt.  Später  befaßten  sich  Berzelius, 
Vogel  und  Lade*)  damit.  Es  scheint,  als  ob  das  Glycyrrhizin  ein  spo- 
radisch in  verschiedenen  Pflanzenfamilien  vorkommender  Stoff  wäre.  An- 
gegeben ist  es  von  Astragalus  glycyphyllos,  Abrus  precatorius  [Hooper^J], 
Myrrhis  odorata  [Schroeder  ^^)],  Chrysophyllum  glycyphloeum,  Guilielma 
speciosa  Mart  (Palme!),  vom  Rhizom  von  Polypodium  vulgare,  semipinnati- 
fidum  und  indivisum  [GüIGNET  1^)].  Flückiger  erhielt  aus  russischem 
Süßholz  7,5  Proz.  Glykosid.  Zum  Glycyrrhizinn  ach  weis  behandelte 
GciGNET  das  gepulverte  Material  mit  Essigsäure,  fügte  Alkohol  zu,  fil- 
trierte vom  Niederschlage  ab,  dampfte  das  Filtrat  zur  Sirupdicke  ein 
und  zog  das  Glycyrrhizin  aus  dem  Rückstande  mit  Wasser  aus.  Diö 
glykosidische  Natur  des  Stoffes  wurde  zuerst  von  Gorüp  Besanez^*)  er- 
kannt; Flückiger  ^3)  fand,  daß  das  Glykosid  als  saures  Ammonsalz  einer 
Säure:  Glycyrrhizinsäure,  aufzufassen  sei.  Nach  Habermann**)  erhält 
man  durch  Behandlung  mit  Eisessig  aus  dem  käuflichen  Glycyrrhizin 
das  saure  glycyrrhizinsäure  Ammon  kristallisiert.  Nach  Sestinis  An- 
gaben*") aber  handelt  es  sich  im  Süßholz  vorwiegend  um  glycyrrhizin- 
sauren  Kalk  und  Kali.  Die  freie  Glycyrrhizinsäure  kennt  man  nur 
amorph;  sie  hat  stark  süßen  Geschmack,  reduziert  stark  alkalische 
Kupferlösung  und  ist  dreibasisch.  Die  Hydrolyse  des  Glycyi-rhizins  be- 
darf erneuter  Untersuchung.  Habermann  hat  die  Meinung  von  Roesch**^), 

1)  E.  V ANDERLINDEN,  Rec.  trav.  Instit  Bot.  Bruxelle«,  Tome  V,  p.  135  (1901). 
—  2)  Bourgoin  u.  Verne,  Bull.  soc.  chim.,  1872,  p.  481;  Jüranville,  Cheni. 
Cenlr.,  1887,  p.  415;  Chapoteaut,  Compt.  rend.,  Tome  XCVIII,  p.  1052  (1884). 
8)  M.  Reeb,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XU,  p.  302  (1898).  —  4)  Schiagdenhauffen 
u.  Reeb,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXI,  p.  753  (1900);  Just  bot.  Jahresber.,  1902, 
Bd.  II,  p.  60.  —  5)  E.  Bombelon,  Chem.  Ceiitr.,  1888,  Bd.  ],  p.  524.  —  6)  N. 
CJoscera,  Chem.  Centr.,  1887.  p.  576.  —  7)  Robiquet.  Ann.  de  chim.,  Tome 
LXXII,  p.  143  (1809).  —  8)  Berzelius,  Jahresber.,  Bd.  VII,  p.  227  (1828);  Pogg. 
Ann.,  Bd.  X,  p.  243  (1827);  A.  Vogeu  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  1 
(1843);  T.  Lade,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LIX,  p.  224  (1846).  —  9)  Hooper,  Araer.  journ. 
pharm.,  1894,  p.  937.  —  10)  Schroeder,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIIl,  p.  621 
(1885).  —  11)  E.  Güignet,  Compt.  rend.,  Tome  C,  p.  151  (1885).  —  12)  GoRUP- 
Besanez,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXVIII,  p.  236  (1861).  — 13)  Fi.ückiger,  Pharmakognosie, 
1.  Aufl.,  p.  198  (1867);  RoüssiN,  Journ.  Pharm.,  Bd.  XXII,  p.  6  (1875).  — 14)  Haber- 
mann, Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  870  (1877);  Bd.  XIII,  p.  1362  (1880),  Bd.  XII, 
p.  2102  (1879);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXCVII,  p.  105  (1879);  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad., 
Bd.  LXXVIIl  (II),  p.  685;  Bd.  LXXX  (II),  p.  731.  —  15)  Sestini,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XI,  p.  1690  (1878).  —  16)  L.  Roesch,  Dissert.  Erlangen,  1877. 
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wonach  Dextrose  abgespalten  werden  soll,  bestritten  und  angegeben,  daß 
eine  der  Zuckersäure  isomere  Säure:  Parazuckersäure  entsteht.  Besser 
charakterisiert  ist  das  Glycyrretin,  das  zweite  Spaltungsprodukt,  welches 
kristallisiert,  der  Formel  CißH^iOg  entspricht  und  in  der  Kalischmelze 
p-Oxybenzoesäure  und  Essigsäure  liefert  [Wesklsky  und  Benedikt*)]. 
Aus  Gl.   lepidota  erhielt  Mac  Cullough^)  8,63  Proz.  Glykosid. 

Ein  Glykosid  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa:  Ononid  [Reinsoh^)] 
ist  dem  Glycyrrhizin  sehr  ähnlich,  nach  Hopfmann *)  vielleicht  sogar  da- 
mit identisch.  Ein  zweites  Ononisglykosid  ist  das  Ononin  [Reinsch, 
Hlasiwetz  ^)].  Dieses  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  in  Ti*aubenzucker  und 
Formonetin  Cj^HgoOg.  Längeres  Kochen  mit  Barythydrat  spaltet  dan 
Ononin  CgoHg^Oijj  in  Onospin  C29H340j2  und  Ameisensäure.  Onospin 
liefert  in  der  Hydrolyse  Ononetin  CgjjHgjOu  und  Zucker:  Hlasiw'ETZ, 
BüLOW,  VON  Hemmelmayr^).  Formonetin  liefert  in  der  Kalischmelze 
2,4 Dioxybenzoesäure.  Lupinenglykosid:  Lupinin  aus  Keimlingen  von 
Lupinus  luteus:  Schulze  und  Barbiehi^;  kristallisierbar,  C29H34OJ6.  Bei 
der  Hydrolyse  entstehen  Traubenzucker  und  Lupigenin:  CiyHjgOß,  gelbe 
Kristalle  [Schunok  und  Marohlewski«)].  Coronillin:  Glykosid  aus  Cor. 
scorpioides  und  den  Samen  verschiedener  Coronillaarten :  Schlagden- 
HA17FFEN  und  B>EEB^);  Zusammensetzung  soll  sein  2  (G7HJ2O5).  Es  gibt 
eine  Rotfärbung  mit  HNO3  ^^^^  etwas  Kupferchlorid  und  hat  digitalis- 
artige Wirkungen.  Wistarin:  in  der  Rinde  von  Wistaria  sinensis,  ein 
kristallisierbares  toxisches  Glykosid:  Ottow^®).  Gastrolobin:  ein  in 
den  Blättern  und  jungen  Trieben  des  Gastrolobium  bilobum  enthaltenes 
Glykosid:  J.  v,  Müller  und  Rümmel^^).  Leptandrin:  aus  der  Wurzel 
von  Leptandra  virginica:  v.  Schroeüer**).  Die  Wurzel  von  Baptisia 
tinctoria  enthält  nach  den  Angaben  desselben  Forschers  zwei  Glykoside: 
Baptisin  und  Baptin.  Nach  Gorter'*)  ist  Bapti9in  C26H82OJ4  und 
liefert  hydrolysiert  Rhamnose  und  Baptigenin  C14H12O6.  Eine  weitere 
Substanz  wurde  Pseudobaptisin  genannt;  dieselbe  soll  bei  der  Hj'drolyse 
Rhamnose,  Dextrose  und  Pseudobaptigenin  liefern.  Tephrosin,  der 
Giftstoff  von  Tephrosia  toxicaria,  ist  nach  Thomson  **)  in  seiner  Glykosid- 
natur  zweifelhaft.  Derrid,da8  von  Greshoff^^)  entdeckte  toxische  Glykosid 
der  Wurzelrinde  von  Derris  elliptica  Bth.,  auch  in  Mundulea  suberosa  Bth. 
Ormocarpum  und  Lonchocarpus  violaceus  Jacq.H.B.K.^^)  enthalten;  nach  Sil- 
LEVOLDT*^),  Cs3H3(,0|Q,  nur  amorph  bekannt.  Derris  uliginosa  scheint  dieses 

1)  Weselsky  u.  Benedikt,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p^  1158  (1876).  — 
2)  L.  Mac  Cullough,  Amer.  joum.  pharm.,  1890,  p.  388.  Über  Glycyrrhizin 
noch  TscHiRCH,  Schweiz.  Wochenschr.  Chem.  Pharm.,  Bd.  XXXVI,  No.  18  (1898). 
Glycyrrhizinbestimmung:  B.  Hafner,  Zeitechr.  österr.  Apoth.-Ver.,  Bd.  XXX VII, 
p.  542  (1899);  Bd.  XXXVIII,  p.  241.  731  (1900).  —  3)  Reinsch,  Berzelius' 
Jahresl)er.,  Bd.  XXIIl,  p.  384  (1844).  —  4)  E.  Hoffmann.  Dissert.  Erlangen,  1890. 
—  5)  Reinsch,  1.  c,  p.  506;  Hlasiwetz,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXV,  p.  419 
(1855).  —  6)  Hlasiwetz,  1.  c;  W.  Bülow,  Dissert.  Dorpat,  1891;  F.  v.  Hfjumel- 
MAYR,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  3538  (1900);  Monatshefte  Chem.,  Bd. 
XXIII,  p.  134  (1902);  Bd.  XXIV,  p.  132  (1903);  Bd.  XXV,  p.  555  (1904).  — 
7)  Schütze  u.  Barbieri,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XI,  p.  2200  (1878).  —  8)  Schcnck 
u.  Marchlewski,  Lieb.  Ann.,  Bd.  (yCLXXVIII,  p.  352.  —  9)  Schlagdenhaüffen 
u.  Reeb,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  430.  —  10)  Ottow,  Chem.  Centr.,  1887, 
p.  802.  —  11)  F.  V.  Müller  u.  Rummel,  Zeitschr.  allg.  österr.  Apoth.-Ver,  Bd. 
XVIII,  p.  81  (1880).  —  12)  W.  V.  Schroeder,  Just  bot.  Jahresber.,  1885,  Bd.  I. 
p.  55.  —  13)  K.  Gorter,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXV,  p.  30,  321,  494  (1897).  — 
14)  C.  Thomson,  Dissert.  Dorpat.,  1882.  —  15)  M.  Greshoff,  Bier.  chem.  Ges., 
Bd.  XXIII,  p.  3537  (1890);  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  214  (1899).  —  16)  J. 
F.  Pool,  Nederland.  Pharm.  Tijdachr.,  Bd.  X,  p.  18  (1898).  —  17)  H.  van  Sille- 
VOLDT,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  595  (1899);  Nederland.  Tijdschr.  Pharm., 
Bd.  XI,  p.  246  (1899). 
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Glykosid  nach  Power ^)  nicht  zu  führen.  Pachyrrizid  in  dem  Samen 
von  Pachyrrhizus  angulatus  Rieh.;  hellgrün,  amorph:  C30H24O10  (Gres- 
HOFF,  SiLLEVOLDT  1.  c).  Timboin,  C84H3gOio,  nach  Greshcff  in  Derris 
negrensis  Bth.,  auch  in  der  Wurzel  von  Tephrosea  toxicaria,  ferner  bei 
Sapindaceen  gefunden:  Serjania  cuspidata  und  lethalis;  Paullinia  pinnata 
[Pfaff*)].  Alle  drei  Glykoside  scheinen  nahe  verwandte  Stoffe  darzu- 
stellen. Ferner  gab  Greshof  an  das  Erythrinin  von  Erythrina  Broteroi 
Hassk.  und  das  Hypophorin  aus  E.  subumbrans  Hassk. 

Hy  drang  in,  ein  von  Bondürant  und  Schroeter^)  für  Hydrangea 
arborescens  angegebenes  kristallisierendes  Glykosid  C34H25OH,  dessen 
Lösungen  in  Alkalien  Fluoreszenz  zeigen.  Hiervon  ist  nach  Suebert^) 
das  in  der  Wurzel  von  H.  paniculata  enthaltene  Pseudohydrangin  ver- 
schieden. 

In  der  Binde  der  Babelaisia  philippinensis  (Butaceae)  fand  Plcooe  ^) 
ein  toxisches  Glykosid.  Val divin  nach  Tanret**),  ein  in  den  bitteren 
Früchten  der  Simaba  valdivia  Planch.  (Simarubaceae)  enthaltenes  Glykosid 
Olf^H.^^0lQ^  dessen  wässerige  Lösungen  stark  schäumen;  damit  identisch 
ist  das  Cedrin  Lewys')  von  Simaba  Cedron  Aubl.  Samaderin,  ein 
kristallinisches  Glykosid  aus  dem  Samen  von  Samadera  indica  [Rijn^)]. 
Ooriamyrtin  in  Früchten  und  Blättern  der  Coriaria  myrtiflora:  G^qH^^Oiq, 
kristallisiert:  Riban^).  Karakin  aus  dem  Samen  von  Corynocarpus  laevi- 
gata:  Sket^^).  Aus  demselben  Anacardiaceensamen  stellten  Easterfield 
und  Aston ^^)  ein  zweites  Glykosid:  Corynocarpin  dar.  Karakin  ist 
Ci5H240i5N3(?).  Celastrus-Glykosid,  Celastrin  in  den  Blättern  von 
Celastrus  obscurus:  Draggendorff ^'^).  Evonymin  in  der  Wurzelrinde 
von  Evonymus  atropurpurea,  auch  in  der  Astrinde  vorhanden;  bei  Ev. 
europaea  nicht  gefunden.  Wasserlöslich,  kristallisierbar:  Presoott,  Robcm, 
Naylor  und  Chapklin^^).  Vitisglykosid:  ein  glykosidischer  gelber 
Farbstoff  in  herbstlichen  Vitisblättem :  Schunck,  Knecht  und  Maroh- 
lewski^^).  Corchorin  aus  dem  Samen  von  Corchonis  capsularis,  toxisch: 
TsüNO^^).  Tiliadin  C^iHggOj,  aus  Blättern  und  Rinde  von  Tilia,  vielleicht 
auch  in  Cirsium  arvense  enthalten;  Spaltungsprodukte:  Glykose  und  Tilia- 
cetin:  Latschinow,  Bräutigam  ^*^).  Über  das  von  Nanninga  i')  aus  Tee- 
blättern gewonnene  Glykosid  ist  noch  nichts  weiter  bekannt  geworden. 
Helianthemumglykosid  von  Hei.  annuum:  Crutoher^®).  Carposid 
aus  den  Blättern  der  Carica  Papaya:  van  Rijn^^).  Eugeniaglykosid 
aus  den  Blättern  der  Eugenia  Chekan:  Höhn*®).     Memecylon  tinctorium 

1)  F.  B.  Power,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  655,  779.  —  2)  F.  Pfaff, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX,  p.  31  (1891).  —  3)  Bondurant,  Amer.  journ.  pharm., 
1887,  p.  123;  Schroeter,  ibid.,  1889,  No.  3.  —  4)  A.  Süebert,  ibid.,  1898,  No.  11. 
Linin,  C,-Hg^Og,  Glykosid  aus  Linum  catharticum:  J.  St.  Hills  und  W.  P. 
Wynne,  Proc.  chem.  Soc,  Vol.  XXI,  p.  74  (1905).  —  5)  P.  C.  Plugge,  Archiv, 
de  Pharmacodyn.,  1896,  Tome  II,  p.  537.  —  6)  Tanret,  Compt  rend.,  Tome  XCI, 
p.  886  (1880).  -  7)  Lewy,  Ck)mpt.  reud.,  Tome  XXXII.  p.  510.  —  8)  Run, 
Glykoside  (1900),  p.  272.  —  9)  Riban,  Compt.  rend.,  Tome  LVII,  p.  798; 
Tome  LXIII,  p.  680,  476.  —  10)  W.  Skey.  Chem.  News.  Vol.  XXVII,  p.  190 
(1873).  —  11)  T.  H.  EIasterfield  u.  B.  C.  Aston,  Proc.  chem.  soc.,  Vol.  XIX, 
p.  191  (1903).  —  12)  Dbaggendorff,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXII,  p.  97  (1878). 
—  13)  Pkescott,  Araer.  journ.  pharm.  (4),  Vol.  L,  p.  563;  G.  Romm,  Chem. 
Centr.,  1885,  p.  442;  W.  Naylor  u.  E.  Chapelin,  Pharm,  journ.  Tr.,  1889, 
p.  273.  —  14)  E.  Schunck,  Knecht  und  Marchlewski,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
aXVII,  p.  487  (1894).  —  15)  K.  TsüNO,  Monatshefte  prakt.  Tierheilkunde, 
Bd.  VI,  p.  455  (1895).  —  16)  Latschinow.  Chem.  Centr.,  1890.  Bd.  I,  p.  429; 
W.  Bräutigam,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXXVIII,  p.  555.  561  (1900).  —  17)  W.  Nan- 
ninga, Kochs  Jahresher.  Gäningsorganism.,  Bd.  XI,  p.  389  (1900).  —  18)  Crut- 
cher,  Amer.  journ.  pharm..  Vol.  LX,  p.  390  (1888).  —  19)  Van  Run,  Arch. 
Pharm.,  1897.  —  20)  J.  Höhn,  Just  bot.  Jahresber.,  1883,  Bd.  I,  p.  96. 
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(Melastomaceae)  enth&lt  nach  Draggendorff  ^)  in  den  Blättern  ein  Gl}'- 
ko8id.  Aucubin  aus  den  Samen  der  Aucuba  japonica,  kristallisierbar,  durch 
Emulsin  spaltbar:  Boürquelot  und  Härissey ').  Aucubin  CigHigOg+üjO 
liefert  bei  der  Hydrolyse  Dextrose  und  Aucubigenin  CyHgOg.  Ar  aliin 
in  der  Rinde  von  Aralia  spinosa:  Holden,  Lilly').  Hederaglykosid: 
Aus  Epheublättem  gewann  zuerst  Hartsbn^)  einen  kristalHsierbaren  Stoff, 
Hederasäure  [Davies^)].  Kingzett*^)  sprach  sie  als  Glykosid  an.  Vernet^) 
gab  dem  Glykosid  die  Formel  C35H54OH,  Block®)  der  aus  Epheusamen 
isolierten  Substanz  die  Formel  Ci6Hjg04.  Hoüdas*)  nennt  die  Substanz 
Hederin  Ce4HjQ40|(|  und  gibt  unter  den  Spaltungsprodukten  Rhamnose 
an.  Kell  in  aus  dem  Samen  von  Ammi  visnaga:  Mustapha^®).  Os- 
morrhizaglykosid  aus  der  Wurzel  von  Osmorrhiza  longistylis  Raf.: 
Green *^).  Sympetalae:  Ericaceenglykoside:  Ericolin  weit  verbreitet 
bei  Ericaceen,  in  den  Blättern  von  Ledum,  Erica,  Calluna,  Rhododen- 
dron,  Gaultheria,  Epigaea  [Roohleder  und  Schwarz,  Oxley")].  Amorph: 
G34H5ß02i.  Sein  Konstituent:  Ericinol  C|oHigO  ist  ein  eigentümlich  riechen- 
des Oel.  Rhododendrin  in  den  Blättern  von  Rhodod.  Chrysanthum: 
Archangelski ^*).  Kristallinisch:  CigHjjOy.  Liefert  bei  der  Hydrolyse 
das  kampferartige  Rhododendrol  OioHijO^  und  Zucker.  Andromedo- 
toxin  oder  Asebotoxin  entdeckt  von  Flügge^*)  in  den  Blättern  der 
Andr.  polifolia  und  von  Eukman^*)  bei  A.  japonica.  Es  wurde  von 
Flügge,  Zaayer,  Lasch^,  Boorsma^*^)  noch  bei  vielen  anderen  Ericaceen 
nachgewiesen:  Azalea,  Rhododendron  ponticum  und  javanicum  Reinw., 
Fernettj^a  repens,  fem  er  in  Monotropa  uniflora  und  in  Kalmia.  Gibt 
mit  konz.  HgSO^  Rotfärbung.  Formel  CgiHsiGio.  Asebotin  G^^H^^Oi^ 
nach  EiJKMAN^^)  ein  zweites  Glykosid  aus  Andromeda  japonica,  dessen 
Spaltungsprodukte  das  kristallisierbare  Asebogenin  CisHig07  und  Zucker 
Kind.  —  Sapotaceen:  Sapotin  aus  dem  Samen  von  Achras  Sapota: 
Michaud^^);  CjyHjgOgo,  Spaltungsprodukt  ist  das  amorphe  Sapotiretin 
CijHjj^Gjo.  Mit  Sapotin  dürfte  das  von  Cotton^^)  aus  einer  Sideroxylon- 
art  gewonnene  Arganin  identisch  sein.  Macleyin  nannte  Spiegel*^) 
ein  toxisches  Glykosid  aus  dem  Samen  von  Illipe  Maccleyana:  CiyH^jG^j,- 
Fhil lyrin,  ein  in  mehreren  Gleaceen  gefundenes  Glykosid:  Fhillyrea- 
arten,  Glea  fragrans,  Forsythia  suspensa  |Bertagnini,  Eijkman*^!,  wahr- 

X;  Draggendorff,  Pharm.  Ztg.  f.  Rußland,  Bd.  XXI,  p.  232  (1882).  ~ 
2)  Boürquelot  u.  Herissey,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIV.  p.  1441  (1902); 
Tome  CXXXVIII,  p.  1114  (1904);  Ann.  chim.  phys.  (8),  Tome  IV,  p.  289  (1905). 

—  3)  Holden,  Ber.  ehem.  Gesellsch,  Bd.  XIV,  p.  1112  (1881);  J.  K.  Lilly. 
ibid..  Bd.  XV,  p.  2746  (1882).  —  4)  Hartsen,  Arch.  Phann.,  Bd.  III,  p-  299 
(1875).  —  5)  Davies,  Pharm,  joum.  Tr.  (3),  Vol.  Vllf.  p.  205  (1877).  — 
6)  KiNGZETT,  ibid..  p.  206.  —  7)  Vernet,  Bull.  soc.  chim.  (2),  Tome  XXXV, 
p.  2:n;  Compt.  rend.,  Tome  XCII,  p.  360  (1881).  —  8)  H.  Block,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXVI.  p.  953  (1888).  —  9)  Houdas,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVIII, 
p.  14(53  (1899).  —  10)  J.  MusTAPHA,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXIX.  p.  442 
(1879).   —    11)   H.   J.    Green,   Amer.   joum.    pharm.,    Vol.   LIV,   p.    149   (1882). 

—  12)  Rochleder  u.  Schwarz,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  IX,  p.  308  (1852); 
J.  ()xij«:y.  Just  bot.  Jahresbcr.,  1873,  p.  290.  Auch  Thal,  Dissert.  Dorpat  1883. 
Vgl.  auch  A.  Kanger,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVII,  p.  794  (1903).  —  13)  Archan- 
gelski, Arch.  exp.  PathoL,  Bd.  XL  VI,  p.  313  (1901).  —  14)  P.  G.  Plugge,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXl,  p.  1,  813  (1883).  —  15)  J.  F.  Eukman,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XVI,  ]).  8()  (IS83).  —  16)  Plügge.  Arch.  Pharm.,  Bd.  XXII,  p.  905  (1884); 
Bd.  CCXXIX,  p.  552  (1891);  de  Zaayer  u.  Plugge,  TOüp.  Arch.,  Bd.  XL,  p.  480 
(1S87);  J.  M.  Lasche,  Just  bot.  Jahrcj^ber.,  1889,  Bd.  I,  p.  370;  BoORSMA,  Mededeel. 
p'Lands  Plantentuin,  Bd.  XXXI,  (1900;.  —  17)  Eukman,  Ber.  ehem.  (res..  Bd. 
XVI,  p.  2769  (1SS3).  — 18)  G.  MiCHAUD,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV.  p.  283;  Chem. 
Centr.,  1892,  Bd.  I,  p.  207.  —  19)  Cotton,  Journ.  Pharm.,  cit.  bei  Run,  Glykoside 
(1900),  p.  351.  —  20)  L.  Spiegel,  Chem.-Zlg.,  Bd.  XX,  p.  970  (1896).  —  21)  N..  Ber- 
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scheiolich  G^eHsjOi^.  Sein  Spaltungsprodukt  Phillygenin  C2oH220g  Hteht 
vielleicht  sum  Coniferylalkohol  in  Beziehungen;  bei  der  trockenen  Destillation 
liefert  es  Eugenol  und  Vanillin.  Ibo  t in  ans  den  Samen  von  Ligustrum  Ibotu : 
G.  Martin^).  Ohionanthin  in  Stamm-  und  Wurzelrinde  von  Chionan- 
thus  virginica,  C23H28OJ9,  ist  nach  W.  v.  Schulz^)  ein  saponinartiges 
Glykosid.  Loganin  in  der  Fruchtpulpa  von  Strychnos  nux  vomica: 
DuNBTAN  und  Short ^):  G26H8jOj4  oder  C25H34O14,  gibt  eine  purpurrote 
H2SO4 -Reaktion,  kristallisierbar.  Von  Gentianaceen:  Menyanthin  aus 
den  grünen  Teilen  der  Menyanthes  trifoliata,  amorph,  CgsHsf^O^i;  Spal- 
tungsprodukt Menyanthol  (CyHjiOs)^,  aromatisch  riechend,  Phenol-  und 
Aldehydcharakter  [Ludwig  und  Kromayer*)].  Erythrocentaurin 
aus  Erythraea  Centauiium  und  Sabattia  vulgaris,  C27H240g:  Lendrich^). 
Gentiopikrin  aus  dem  Rhizom  von  Gentiana  lutea,  Kromater,  Bour- 
QUELOT^;  kristallisierend:  C20H30O12.  Spaltungsprodukt  ist  das  amorphe 
Gentiogenin  C14H16O5. 

Apocynaceen.  Strophantin,  das  durch  Hardt  und  Gallois ^) 
aufgefundene  kristallisierbare  Glykosid  der  Samen  von  Strophantus  his- 
pidus,  Kombe  u.  a.  findet  sich  auch  in  der  Wurzelrinde  und  anderen 
Organen  der  Strophantusarten  (Fräser,  Karsten^);  in  den  Samen  nach 
Dumas'*)  etwa  5 — 6  Proz.  Dübigadoüx  und  Durieü  ^^)  wollen  Strophantin 
auch  im  Milchsafte  des  Nerium  Oleander  von  Algier  gefunden  haben. 
Über  die  Eigenschaften  des  Strophantin  berichteten  Arnaud,  Kohn  und 
KuLiscH,  sowie  Feist  ^^).  Die  erstgenannten  Forscher  gaben  ihm  die 
Formel  C8,H480i2»  Feist  jedoch  C,2H480iß.  Auch  bezüglich  des  bei  der 
Spaltimg  entstehenden  Zuckers  ist  eine  sichere  Meinung  bisher  nicht 
erzielt  worden;  das  Strophantidin  C28H40O6,  (Kohn  und  Külisch  1.  c.) 
der  Zuckerpaarling  im  Strophantin,  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
Bäure  Benzoesäure.  Nach  Feist  gibt  es  noch  ein  zweites  Strophanthus- 
glykosid,  das  Pseudostrophantin  CggHggOts,  welches  auch  andere 
Spaltungsprodukte  als  das  Strophantin  liefern  soll.  Ouabain,  von 
Arnaud  i'-^j  aus  dem  Holze  der  Acocanthera  Ouabaio  Cathel.  dargestellt, 
soll  außerdem  im  Samen  von  Strophantus  glaber  (=  gratusFranch.)  vor- 
kommen: C3oH4gOi2;  kristallisierbar;  bei  der  Hydrolyse  soll  Bhamnose 
entstehen.  Damit  identisch  ist  das  von  Thoms  und  Mannich  *3)  dar- 
gestellte „g-Strophantin**.    Lecoin  wurde  von  Fräser  und  Tillie^*)  ein 

ZELius  Jahresber.,  Bd.  XVII,  p.  306  (183S);  C.  Bektagnini,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCII, 
p.  109  (1854);  J.  F.  ElJKMAN,  Kec.  trav.  chim.  P.-B.,  Tome  V,  p.  127;  Chem.  Centr., 
1886,  p.  722. 

X)  G.  Martin,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXIII,  p.  338  (1878).  —  2)  W.  v.  Schulz, 
Arbeiten  pharm.  Inst.  Dorpat,  Bd.  XIV,  p.  113  (1896).  —  3)  W.  R.  Dunstan  u. 
F.  W.  Short,  Ber.  chem.  (^es.,  Bd.  XVII,  Ref.  p.  359  (1884).  —  4)  Ludwig  u. 
Kromayer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CVIIl,  p.  263  (1861).  —  5)  K.  Lendrich,  ibid., 
1892,  p.  48.  —  6)  Kromayer,  ibid.,  Bd.  CX,  p.  27;  Bourquelot  u.  Herissey» 
Corapt.  rend..  Tome  CXXXI,  p.  113  (1900).  —  7)  E.  Hardy  u.  N.  Gallois, 
Compt.  rend.,  Tome  LXXXIV.  p.  261  (1877);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  492  (1877). 

—  8)  T.  R.  Fräser,  Pharm,  joiirn.  Tr.,  Vol.  XIX,  p.  660  (1889);  W.  Karsten, 
Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  241  (1902).  —  9)  V.  Dumas,  Just  bot.  Jiihreflber., 
1895,  Bd.  II,  p.  378.  —  10)  Dubigadoux  u.  Durieu,  Journ.  Pharm.,  1808,  No.  10. 

—  U)  Arnaud,  Compt.  rend.,  Tome  CVII,  p.  179  (1888);  L.  Kohn  u.  V.  Külisch, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  514  (1898);  Monatshefte  Chem..  Bd.  XIX,  p.  385 
(1898);  F.  Feist,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  534;  Bd.  XXXIII,  p.  2063  (190(J). 

—  12)  Arnaud,  Compt.  rend.,  Tome  CVII,  p.  1011  (1888);  ibid.,  p.  1162;  Tome 
CXXVI,  p.  346,  1208  (1898);  Lewin.  Virch.  Arch..  Bd.  CXXXIV,   p.  231  (1893). 

—  13)  H.  Thoms,  Ber.  pharm.  Ges.,  B<1.  XIV,  p.  104  (1904).  Auch  das  von 
Brieger  [Deutsche  med.  Woohenschr.,  Bd.  XXV,  No.  39  (1899)]  untersuchte  „Wakamba- 
pfeilf^ift"  gehört  vielleicht  hierher;  L.  Brieger  u.  M.  Krause,  Zeitechr.  exper. 
Pathol,  Bd.  I,  p.  93  (1905).  —  14)  R.  Th.  Fräser  u.  Tillie,  Pharm,  journ.  Tr., 
1895—96,  p.  76. 
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Glykosid  der  Acocanth.  Deflersii  genannt.  Ein  Homologon  zum  Ouabain 
ist  nach  Faust  ^)  das  Acocantherin,  ein  aus  Acoc.  abyssinica  stam- 
mendes Glykosid  C32H50O12;  welches  als  Dimethylouabain  anzusehen  ist. 
Auch  dieses  ergibt  bei  der  Hydrolyse  Rhamnose.  Brirorr  und  Diessel- 
HORST*)  isolierten  noch  ein  weiteres  angeblich  von  Acocanthera  abys- 
eynica  stammendes  Glykosid  aus  dem  ^Schaschi" -Pfeilgift:  C}9H440is, 
welches  sie  Abyssinin  nannten.  Ähnlich  dürfte  auch  das  Carissin 
sein,  welches  Bancroft^)  von  Carissa  ovata  var.  stolonifera  Bail.  angab; 
nach  Maiden  und  Smith  ^)  findet  es  sich  in  der  Rinde  dieses  Baumes. 
Nach  BooRSMA  sind  glykosidführende  Pflanzen  außer  in  der  Gattung 
Carissa  noch  unter  den  Arten  von  Vallaris,  Pottsia,  Aganosma,  Kickzia; 
femer  sind  Allamanda  cathartica  L.  und  Willoughbya  firma  hier  zu 
nennen.  Die  Glykoside  von  Nerium  Oleander,  mit  welchen  sich  zuerst 
LuKOWSKY,  sowie  Betelli^)  befaßten,  hat  Schmiedebero  ^)  aufgekl&rt. 
Das  Hauptglykosid  ist  das  Oleandrin,  welches  von  dem  digitalein- 
artigen  Neriin  und  dem  Neriantin  begleitet  wird.  In  der  Rinde  von 
Nerium  gab  später  Pieszczek^)  noch  das  kristallisierende  Rosaginin 
außer  Neriin  an.  Genauere  chemische  Untersuchungen  über  diese  Stoffe 
stehen  noch  aus.  Bei  Nerium  odorum  Sol.  fand  Greekish^)  in  Stamm 
und  Wurzelrinde  zwei  Glykoside ,  das  Neriodorin  und  Neriodorein ; 
ScHMlEDEBERO  hält  dieselben  für  identisch  mit  Oleandrin  und  Neriin. 
BosE^)  gab  noch  ein  drittes  Glykosid:  Kar  ab  in  C^xH^gOg  an,  welches 
wie  die  beiden  anderen  saponinartigen  Charakter  haben  soll.  Aus  Apo- 
cynum  cannabinum  isolierte  Sohmiedebero  ^^)  das  wasserlösliche  Glykosid 
Apocynein  neben  dem  nicht  glykosidischen  Apocynin.  In  der  Rinde 
der  Plumiera  acutifolia  Poir.  kommt  das  kristallisierbare  Glykosid  Plumi- 
erid  vor:  Merck,  Boorsma,  Franchimont^^).  Vielleicht  identisch  damit 
ist  das  von  Peckolt  ^^^  angegebene  Agoniadin  aus  Plum.  lancifolia. 
In  den  Samen  von  Cerbera  Odollam  Gärtn.  ist  das  kristallisierbare 
Cerberid  enthalten,  nach  Plugge^^)  CgyH^oOg,  entdeckt  von  De  Vru^*); 
sein  Spaltungsprodukt  ist  das  Cerberetin  Ci9H2e04.  Greshopf  unter- 
scheidet noch  ein  0 dollin.  Nach  Plugge  ist  mit  Cerberid  isomer  das 
Tanghinin  aus  Tanghinia  venenifera.  Da  aber  diese  Pflanze  meist  mit 
Cerbera  Odollam  verwechselt  worden  zu  sein  scheint,  dürften  möglicher- 
weise beide  Glykoside  das  Cerberid  betreffen.  Die  Samen  von  Thevetia 
neriifolia  Juss.  enthalten  nach  De  Vrij^^)  das  kristallisierende  Thevetin. 
Warden  ^*^)  ermittelte  noch  ein  zweites  Glvkosid  daraus.     Von  Thevetia 

X)  E.  S.  Faust,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XLVIJI,  p.  272;  Bd.  XLIX,  p.  446 
<1903).  —  2)  L.  Brieger  u.  G.  Diesselhoest,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  425; 
Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  1139.  —  3)  T.  L.  Bancroft,  Pharm,  joum.  Tr. 
<3),  Vol.  XXV,  p.  253  (1894/95).  —  4)  Maiden  u.  Smith,  Just  bot.  Jahresber., 
1896,  Bd.  II,  p.  473.  —  5)  Lukowsky,  Jouro.  Pharm.  (3),  Bd.  XLVI,  p.  397 
(1861);  Betelli,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  1197  (1875);  E.  Finocchi,  ibid., 
Bd.  XIV,  p.  2602  (1881).  —  6)  0.  Schmiedebebg,  Arch.  eip.  Path.,  Bd.  XVI, 
p.  149  (1882);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  253  (1883).  —  7)  E.  Pieszczek,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXVIII,  p.  352  (1890).  —  8)  H.  Greenish,  Pharm,  joum.  Tr., 
1881,  p.  873;  1883,  p.  289.  —  9)  R.  C.  Böse,  Proc.  chem.  soc.,  Vol.  XVII,  p.  92 
(1901).  —  XO)  O.  ScHMiEDEBERQ,  1.  c.  —  11)  Merck,  Chem.  Centr.,  18^6,  Bd.  I, 
p.  561;  Boorsma,  Meded.  s'Lands  Plantentuin,  1894,  Bd.  XIII,  p.  11;  A.  Franchi- 
mont,  Chem.  Centr.,  1899,  Bd.  II,  p.  879;  1901,  Bd.  I,  p.  784.  —  12)  Pbckolt, 
Arch.,  Pharm.,  Bd.  CXCII,  p.  34  (1870).  —  13)  P.  C  Plugoe,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXXI,  p.  10  (1892);  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  I,  p.  426.  --  14)  DE  Veij,  Sitz.- 
Ber.  Wien.  Akad.,  1864;  Greshoff,  Verelag  s'Lands  Plantentuin,  1890,  p.  70;  1898. 
p.  131;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII.  p.  3537  (1890).  —  15)  De  Vru,  Pharm,  joum. 
Tr..  1881,  p.  457.  —  16)  C.  J.  H.  Warden,  Pharm.  Joum.,  1882,  p.  42. 
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Iccotli  A.  DC.  gewann  Herrara^)  das  Thevetosin.  Endlich  werden 
mehrere  Glykoside  aus  den  Blättern  von  Urechites  suberecta  Müll.  Argov. 
angegeben;  Bowrey*)  ftlhrt  an  Urechitin  C28H420g,  Urechitoxin 
Ois^20^5''  letzteres  dürfte  aber  ein  Spaltungsprodukt  des  Urechitins 
sein.     Urechitin  gibt  eine  rotviolette  Reaktion  mit  H2SO4. 

Auch  die  Asclepiadeen  sind  eine  an  Glykosiden  reiche  Pflanzen- 
familie. Ob  es  der  Milchsaft  ist,  welcher  als  Hauptsitz  dieser  meist 
toxisch  wirkenden  Substxtnzen  anzusehen  ist,  oder  ob  das  Parenchym 
der  Rinde,  des  Samens  etc.  diese  Glykoside  diffus  verteilt  enthält,  ist 
ebenso  wie  bei  den  Apocyneen  noch  nicht  näher  festgestellt.  Periploca 
graeca  enthält  ein  Glykosid,  welches  Lemann  und  Bürschinski  *)  als 
Periplocin  beschrieben:  G^qH^^Oi^-  Seine  Eigenschaften  studierte 
Lehmann^)  genauer.  Es  kristallisiert,  gibt  eine  blaue  H2S04-E.eaktion* 
bei  der  Hydrolyse  liefert  es  Glykose  und  Periplogenin  G24H84O5.  As- 
clepiadin  ist  nach  Gram^)  das  Glykosid  der  Asclepias  curassavica  und 
des  Vincetoxicum  officinale;  vielleicht  ist  das  im  Milchsafte  der  erst- 
genannten Pflanze  enthaltene  Asclepion  C20H34O3  ein  Spaltungsprodukt 
dieses  Glykosides.  Tanret*)  gab  aus  der  Wurzel  der  Asclepias  ein 
mit  Glycyrrhizin  isomeres  Glykosid:  Vincetoxin  an.  Die  Rinde  von 
Gonolobus  Condurango  Trian.  untersuchten  VuLPiüS,  Jukna  und  Car- 
RARA  ^) ;  die  Glykoside  hieraus,  von  denen  vielleicht  zwei  zu  unterscheiden 
sind,  sind  noch  ungenügend  gekannt.  Cond urangin  soll  der  Zusammen- 
setzung CgoHsjOg  entsprechen.  Von  den  Blättern  einiger  Gymnemaarten 
gab  HoopER^)  die  glykoiidische  Gymnemasäure  C32H55O12  an.  Ein 
Glykosid  aus  der  Wurzel  von  Menabea  venenata  Baill.  beschrieb  Camus*). 
Sarcolobid  ist  nach  Greshoff  ein  toxisches  Glykosid  aus  der  Innen- 
rinde von  Sarcolobus  narcoticus  Span.  Glykoside  für  Dregeaarten  wurden 
angegeben  von  Greshoff  für  D.  volubilis  (Wattakaka),  von  Karsten  ^^) 
aus  den  Samen  der  Dr.  rubicunda  K.  Seh.;  letzteres  hat  die  Zusammen- 
setzung Gj^H^qOiq  oder  C23H380i2-  Greshoff  führt  endlich  auch  in 
der  Liste  der  Glykoside  enthaltenden  Asclepiadeen  Arten  von  Bidaria 
(Sektion  von  Gymnema),  Tetragonocarpus  (zu  Marsdenia)  und  Symphyso- 
carpus  (Heterostemma)  an. 

Tubifloren.  Zunächst  die  Glykoside  der  Convolvulaceen.  Dieselben 
sind  wohl  Inhaltsstoffe  der  Sekretbehälter  und  nicht  diffus  in  den  Ge- 
weben verbreitet.  Am  längsten  gekannt  ist  das  Glykosid  der  Knollen  von 
Ipomoea  Purga,  von  Kayser^^)  als  Rhodeoretin,  von  Mayer  ^2)  als  Con- 
volvulin  bezeichnet.  Über  die  Reaktionen  dieses  nur  amorph  be- 
kannten Glykosides  sind  die  Angaben  von  Stevenson  ^^),  über  den  Nach- 

1)  Herrara,  Pharm.  Journ.,  1877,  p.  854.  —  2)  J.  Bowrey,  Chem.  News, 
Vol.  XXXVIJ,  p.  166  (1878).  —  3)  E.  A.  Lemann  u.  P.  W.  Bürschinski,  Just 
bot.  Jahresber.,  1896,  Bd.  II,  p.  473.  —  4)  E.  Lehmann,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXXV,  p.  163  (1897).  —  5)  Chr.  Gram,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XIX,  p.  389 
(1885);  List,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXIX,  p.  125  (1849);  Feneulle,  Journ.  pharm, 
chim.  (2),  Tome  XI,  p.  305  (1845).  —  6)  Ch.  Tanret,  Coiiipt.  rend.,  Tome  C, 
p.  277  (1885).  — 7)  G.  Vulpiüs,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIII,  p.  299  (1885);  G. 
Jukna,  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  I,  p.  643;  G.  Carrara,  Gazz.  chini.  ital.,  Vol. 
XXII  (I),  p.  236,  (1892).  —  8)  D.  Hooper,  Chem.  News,  Vol.  LIX,  p.  159  (1889); 
Chem.  Centr.,  1887,  p.  8(X);  1889,  Bd.  I,  p.  632.  Vgl.  hierzu  F.  B.  Power  u.  Fr. 
Tütin,  Pharm.  Jouni.  (4),  Bd.  XIX,  p.  234  (1904).  —  9)  L.  Camus,  Compt.  rend. 
80C.  biol.,  Tome  LV,  p.  115  (1903).  —  10)  W.  Karsten,  Ber.  pharm.  (3k»,  Bd.  XII, 
p.  245  (1902).  —  U)  G.  A.  Kayser,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LI,  p.  81  (1844);  Hume, 
Schweigg.  Journ.,  Bd.  XLIII,  p.  481  (1825);  Buchner  u.  Herberger,  Berzelius' 
Jahresber.,  Bd.  XII,  p.  243  (1833).  —  12)  W.  Mayer,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIII, 
p.  121  (1852),  Bd.  XCV,  p.  129  (1855).  —  13)  A.  F.  Stevenson,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XIII,  p.  1998  (1880). 
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weis  jene  von  Draggbndorff  ^)  zu  vergleichen.  Die  Formel  steht  noch 
nicht  fest.  Kromer^)  nahm  CgiHiogOjjT  an;  Taverne*)  Cg^H^jOig, 
HoEHNEL*)  leitet  aus  einigen  Derivaten  des  Glj'kosides  die  Formel  C^^B^qO^ 
für  dasselbe  ab.  Bei  der  Hydrolyse  des  Convolvulins  entstehen  nach 
VoTOCEK  *)  neben  Glukose  zwei  Methyl  pen tosen ;  Rhodeose  und  Iso- 
rhodeose.  Die  Rhodeose  ist,  wie  Müther  und  Tollens*)  in  Bestätigung^ 
der  Ansicht  von  Votocek  fanden,  eine  als  optischer  Antipode  der  Fu- 
kose  aufzufassende  Methylpentose.  Das  Convoivulinol,  der  Paarling 
dieser  Zuckerarten,  wird  von  Taverne  ftir  Oxypentadecylsäure  der  Form 

*    '^  >CH-CHOH— CoHis— COOH 

erklart.  Das  Glykosid  von  Convolvulus  orizabensi  s(„Stipites  Jalapae") 
und  des  Milchsaftes  von  Convolvulus  Scammonia,  zuerst  von  Johnston  ^) 
dargestellt,  ist  das  Jalapin.  Spirgatis®)  erkannte  die  Identität  der 
Stoffe  aus  den  Stipites  Jalapae  und  dem  Skammonium.  Mit  diesem 
Glykosid  befaßten  sich  Poleck,  Kromer,  Maisch  und  andere  Forscher^). 
Das  Glykosid  ist  dem  Convolvulin  offenbar  nahestehend.  Kromer  faßt 
es  als  Trimethj'l-äthylester  der  Jalapinsäure :  C34H^3(C5H9O)3O20  auf. 
Die  Jalapinsäure  C34Hg602o  ist  als  Glykosidojalapinolsäure  anzusehen. 
Jalapinolsäure  soll  eine  Oxyhexadecylsäure  CigHagOg  sein : 

^^CH .  CHOH .  CioHjo-  COOH 
C2H5/  ^^^"^ 

Bei  der  Hydrolyse  des  Jalapins  entsteht  a-Methyl-//-oxybutter8äure. 
Bei  der  trockenen  Destillation  erhält  man  Essigsäure,  Tiglinsäure  und 
angeblich  Palmitinsäure  [Klimenko  und  Baxtalin^^).  ReqüIER^^)  gibt 
der  Skammonolsäure  die  Formel  C^gHg^jOg.  Das  Glykosid  der  Wurzel 
von  Ipomoea  Turpethum,  Turpethin,  hat  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  Jalapin  [Kromer  *2)];  die  mit  Baryt  daraus  zu  erhaltende  Tur- 
pethinsäure  ist  der  Jalapinsäure  isomer,  doch  zeigt  sie  optische  Diffe- 
renzen. Ipomoein,  das  Glykosid  der  Wurzel  von  Ip.  pandurata :  Manz, 
Kromer  *3);  es  gibt,  mit  Ba(0H)2  gekocht,  Methylcro tonsäure  und  Ipo- 
moeinsäure   C34H620i8.     Letztere    liefert   hydrolysiert   Zucker,    Ipomoeol- 

1)  G.  Draggendorfp,  Just  bot.  Jahresber.»  1886,  Bd.  1,  p.  192.  Über 
quantitative  Verhältnisse:  G.  Weigel,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  II,  p.  14r)0.  — 
a)  Keomer,  Naturforsch.  Ges.  Dorpat,  Bd.  X,  p.  3(X)  (1892-^94).  —  3)  H.  J.  Ta- 
verne, Reo.  trav.  chim.,  Tome  XIII,  p.  187  (1894).  —  4)  M.  Hoehneu  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  647  (1896).  —  5)  E.  Votocek,  Chemik.-Ztg.,  Repert. 
1900,  p.  71 ;  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  I,  p.  581.  —  6)  A.  Mütuer  u.  B.  Tollens, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  306  (1904).  —  7)  Johnston,  Phil.  Trans.,  1840, 
p.  342.  —  8)  Spirgatis,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXVI,  p.  289.  —  9)  Th.  Poleck  u. 
Samelson,  Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  132;  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  II, 
p.  786;  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXII,  p.  315  (1894);  N.  Kromer,  Chem.  Centr., 
1893,  Bd.  I,  p.  33,  310;  1894,  Bd.  I,  p.  634;  Zeitechr.  österr.  Apothek. - Ver.. 
Bd.  XLIX,  p.  418  (1895);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  373  (1901);  J.  Maisch, 
Amer.  joum.  pharm.  (4),  Vol.  XVIII,  p.  321  (1887);  Stevenson,  1.  c. ;  Kingzett 
u.  Farries,  Pharm,  joum.  Tr.  (3),  Vol.  VIII,  p.  249  (1877);  Perret,  Bull.  soc. 
chim.,  Tome  XXVIII,  p.  522;  öpirgatis,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  I,  p.  1154; 
Arch.  Pharm.,  Bd.  XLIX,  p.  418,  482  (1895).  —  XO)  E.  Klimenko  u.  J.  Ban- 
TAUN,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  II,  p.  489.  —  11)  P.  Reqüier,  Journ.  pharm,  chim. 
(6),  Tome  XX,  p.  148  (1904).  Der  Zuckerpaarling  ist  nach  R.  VoTOÖEK  und  VoN- 
draöek,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  4615  (1904),  Rhodeose,  vielleicht  auch 
Ist)rhodeose.  —  12)  N.  Kromer,  Chem.  Ontr.,  1892;  Zeitschr.  österr.  Apoth.-Ver., 
Bd.  XLIX,  p.  479  (1895);  Spirgatis,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XCII,  p.  97.  — 
13)  C.  Manz,  Amer.  journ.  pharm..  Vol.  LIII,  p.  385  (1881);  Kromer,  Chem.  Centr., 
1893,  Bd.  I,  p.  427. 
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saure  und  /^-MethylcrotonsÄure.  Tampicin,  das  durch  Spirgatis^)  be- 
schriebene Glykosid  der  Ipom.  Stimulans,  steht  dem  Convolvulin  sehr 
nahe.  Das  in  den  Samen  von  Pharbitis  Nil  vorkommende  Glvkosid  ist 
nach  Krombr^  anscheinend  mit  Convolvulin  isomer,  jedoch  damit  nicht 
identisch.  Die  Convolvulaceenglykoside  sind  wahrscheinlich  nicht  ein- 
fache 8&ureanhydride,  sondern  glykosidische  Laktone.  Cuscutin  ist  ein 
von  Barbet^)  aus  Cuscuta  Epithymum  angegebenes,  nicht  genauer  be- 
kanntes Glvkosid. 

Boragaceae:  Greshoff  (1898)  gab  von  javanischen  Ehretia-  und 
Cordiaarten  Glykoside  an.  Labiatae:  Orthosiphonin,  ein  von  Itallie^) 
aus  den  Blättern  von  Orthosiphon  stamineus  Bth.  gewonnenes  kristalli- 
sierendes Glykosid.  Teuer  in,  G^^ll^fiii^  aus  dem  Exaute  von  Teu- 
crium  fruticans  von  Oglialoro  ^)  dargestellt,  gelb  gefärbt,  kristallisierend, 
gibt,  mit  HNO3  oxydiert,  Anissäure.  Das  Marubiin,  aus  Marubium 
vulgare,  ist  nach  Matusow^)  kein  Glykosid.  Solanaceae:  Dulcamarin, 
ein  N-freies  Glykosid  aus  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara ;  C22H34O10 

Geissler^)].    Hyoscipikrin  soll  nach  Höhn*)  ein  in  Hyoscj^amus  ent- 

laltenes  Glykosid  sein. 

Scrophulariaceae :  Mit  den  Stoffen  aus  Gratiola  officinalis  befaßte 
sich  schon  Vaüqüelin^).  Marchand  ^®)  isolierte  zuerst  das  Gratiolin, 
welches  Walz^^)  als  Glykosid  erkannte.  Die  neueren  Untersuchungen 
von  Retzlaff^^j  haben  bestätigt,  daß  das  Gratiolin  C4,H7qOi5  ein  Di- 
glukosid  ist,  welches  bei  der  Säurehydrolyse  zunächst  in  Zucker  und 
das  glykosidische  Gratioligenin  CgyHgoOio  zerfällt;  letzteres  liefert  im 
weiteren  Verlaufe  der  Hydrolyse  Glukose  und  Gratiogenin  C31H5QO5. 
Die  von  Walz  außerdem  angegebenen  Substanzen,  Gratiolosin  und  Gra- 
tiolakrin  wurden  nicht  wiedergefunden;  hingegen  haben  Imbert  und 
Paich£:rb  ^'^)  neuestens  als  Gratiolinin  eine  zweite  Substanz  aus  Gratiola 
angegeben.  Cur  angin,  in  allen  Teilen  von  Ouranga  amara  Juss.  ent- 
halten: C^yHyjOjQ,  liefert  bei  der  Spaltung  Ourangenin  CJJ0H47O7  und 
Rhamnose  [Boorsma^'^)].  Samen  und  Blätter  der  meisten  Digitalisarten 
enthalten  toxische  Glvkoside,  welche  schon  das  Interesse  der  älteren 
Chemiker  erregten'^);  vor  allem  ist  Dig.  purpurea  untersucht  worden. 
Goldenberg  ^^)  fand  die  Samen  von  Dig.  ferruginea  noch  glykosidreicher. 
Eine  charakteristische  und  empfindliche  Reaktion  für  die  Digitalis- 
glykoside  gab  Lafon^'""),   femer  Kiliani  und  Munkert^®)  an:  wird  eine 


1)  Spirgatis,  Neu.  Rep.  Pharm.,  Bd.  XIX,  p.  452  (1870).  —  2)  Kromer, 
Zeitschr.  allgem.  österr.  Apothek.-Ver.,  Bd.  XXXIV,  p.  349  (1896);  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXXIV,  p.  459  (1896).  —  8)  G.  Barbey,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  II, 
p.  107  (1895).  —  4)  van  Itallie,  Amer.  journ.  pharm.  (4),  Vol.  XVIII,  p.  8<) 
(1887).  —  5)  A.  Oglialoro,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  296  (1879).  —  6)  H. 
Matubow,  Amer.  journ.  pharm.,  Vol.  LXIX,  No.  4  (1897).  Frühere  Lit.  bei  HusE- 
mann-Hilger,  1.  c,  p.  1252.  —  7)  E.  Geissler,  Arch.  Pharm.  (3),  Bd.  VII,  p.  289 
(1875).  —  8)  Höhn»  ibid.  (2),  Bd.  CXLI,  p.  215.  —  9)  Vauquelin,  Ann.  de  chim., 
Tome  LXXII,  p.  191  (1809).  —  10)  E.  Marchand,  Journ.  chim.  m^ic.,  1845, 
p.  357;  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XXVI,  p.  725  (1847).  —  U)  Walz,  Jahrb. 
Pharm.,  Bd.  XIV,  p.  4.  —  12)  F.  Retzlaff,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  561 
(1902).  —  18)  Imbert  u.  Paichere,  Just  bot.  Jahreeber.,  1902,  Bd.  II,  p.  31.  — 
14)  S.  E.  B00R8MA,  Mededeel.  s'Lands  Plantentuin,  Bd.  XXXI  (1900);  Neederl. 
Tijdschr.  Pharm.,  Bd.  XI,  p.  303,  366  (1899).  —  lö)  Vd.  Le  Royer,  Schweigg. 
Journ.,  Bd.  XLII,  p.  110  (182-1);  üomolle,  Berzeliua^  Jahresber.,  Bd.  XXVI, 
p.  720  (1847);  Nativelle,  ibid.,  p.  724;  KosMANN,  ibid..  Bd.  XXVII,  p.  479 
(1848);  Walz,  ibid.,  Bd.  XXVIII,  p.  422.  —  16)  Goldenberg,  Just  bot.  Jahresber., 
1894,  Bd.  II,  p.  400.  —  17)  Ph.  Lafon,  Compt.  rend.,  Tome  C,  p.  1463  (1885). 
—  18)  H.  Kiliani  u.  Munkert,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  273  (1896). 
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Digitalisglykoside  enthaltende  Probe  mit  gleichen  Teilen  HgSO^  und 
Alkohol  erw&rmt  und  verdünnte  FeOlg -Lösung  hinzugefügt,  so  entsteht 
eine  grünblaue  Färbung.  Die  GRANDEAUsche  Reaktion  besteht  in  einer 
purpurroten  Färbung  mit  Bromwasser  und  konz.  H2SO4,  die  TRAPPsche 
Probe  in  der  Grünf&rbung  von  Phosphormolybd&nsäure  beim  Erhitzen. 
Kristallinische  Glykosidprftparate  aus  Digitalis  stellte  schon  Nativelle, 
in  neuerer  Zeit  Schmiedebero  ^),  sowie  Arnaüd^)  dar.  Schmiedeberg 
meinte  zwei  wasserlösliche  (Digitonin  und  Digitalein)  und  zwei  wasser- 
unlösliche Glykoside  (Digitalin  und  Digitoxin)  unterscheiden  zu  können; 
hiervon  war  nur  das  Digitoxin  kristallisiert  erhalten  worden.  Wesent- 
liche Fortschritte  erzielte  in  der  chemischen  Aufklärung  dieser  Stoffe 
KlLlANi^).  Nach  diesem  Forscher  ist  das  Glykosidgemisch  der  Samen 
von  jenem  in  den  Digitalisblättem  verschieden.  Aus  den  Samen  wurde 
gewonnen:  1.  Digitonin  C27H44O18,  kristallisierbar,  in  Wasser  wenig 
löslich.  Durch  Emulsin  wird  es  nicht  gespalten.  Bei  der  Säurehydrolyse 
entstehen:  Digitogenin  nach  Edinger^)  2  (CisEL^i^s)!  Traubenzucker  und 
Galaktose.  2.  Digitalin  CssHs^Oj^,  gibt  bei  der  Hydrolyse  Digitali- 
genin  G^s^92^bi  Traubenzucker  und  Digitalose  C7H14O5.  Digitaligenin 
hängt  mit  Digitoxigenin  zusammen.  3.  enthalten  Samen  und  Blätter 
in  geringer  Menge  das  wasserlösliche  Digitalein.  Aus  den  Blättern 
gewann  Kiliani  ebenfalls  das  Digitoxin,  wahrscheinlich  von  der  Zu- 
sammensetzung OS4H54O11 ;  es  liefert  bei  der  Hydrolyse  Digitoxigenin 
C22H32O4  und  einen  eigentümlichen  Zucker;  Digitoxose,  vielleicht  CßRi^Oi- 
Digitoxin  fehlt  den  Samen  nach  Kiliani,  hingegen  ist  in  denselben 
Digitoxigenin  vorhanden.  Mit  eisenhaltiger  H2SO4  gibt  das  Digitoxin 
eine  braunrote  Lösung,  Digitoxigenin  eine  eigenartige  rote  Färbung  mit 
Fluoreszenz.  Bei  Anwendung  Fe-haltigen  Eisessigs  mit  EL^^^i  ^^  gleichen 
Teilen  gibt  nur  Digitoxin  eine  blaue  Färbung,  welche  also  durch  die 
Digitoxose  bedingt  ist  [Keller^)].  Die  Digitoxose  ist  ein  aliphatischer 
Ketonzucker,  welcher  eine  CH3 -Gruppe  enthält.  Digitophyllin  ist 
nach  Kiliani  ein  zweites  kristallisierbares  Glykosid  der  Digitalisblätter, 
vielleicht  Cs2H520]^o.  Keller,  sowie  CloKtta^)  glauben  im  Gegensatze 
zu  Kiliani,  daß  die  Samen  wie  Blätter  alle  Glykoside  enthalten.  — 

Bhinanthin,  ein  bei  verschiedenen  Rhinanthus,  Melampyrum, 
Odontites,Pedicularisarten  in  den  Samen  vorkommendes  Glykosid  [Ludwig  ")|, 
ist  nach  Phipson®)  mit  dem  Glykosid  von  Antirrhinum  majus  identisch, 
vielleicht  auch  mit  einem  Stoffe  aus  Linaria  vulgaris.  Der  Alkohol- 
auszug von  Rhinanthus  färbt  sich  mit  HCl  grün.  Die  Zusammensetzung 
Cg^HjßO^o  ist  unsicher.  Ca t alpin,  ein  von  Claassen^)  angegebener 
glykosidischer   Bitterstoff   aus  Rinde    und  Früchten   von   Catalpa    bigno- 

1)  O.  Schmiedeberg,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XVI.  p.  149  (1883).  —  2)  Ar- 
naüd,  Compt.  rend.,  Tome  CIX,  p.  679,  701  (1889).  —  8)  Kiliani,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  1555  (1890);  Bd.  XXIV,  p.  331  (1891);  Bd.  XXXI,  p.  2454 
(1898);  Bd.  XXXII,  p.  2201  (1899);  Bd.  XXXIV,  p.  3562  (1901);  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXX,  p.  2.50  (1892);  Bd.  CCXXXI,  p.  460  (1893);  Bd.  CCXXXII,  p.  334; 
Bd.  CCXXXIII,  p.  299,  311,  698  (1895);  Bd.  CCXXXIV,  p.  273,  481  (1896); 
Bd.  CCXXXV,  p.  425,  458  (1897);  Bd.  CCXXXVII.  p.  466  (1899);  Bd. 
CCXLIII,  p.  5  (1905);  H.  Ziegenbein,  ibid.,  Bd.  CCXL,  p.  454  (1902)  —  4)  A. 
Edinger.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  329  (1899).  —  5)  C.  Keller,  Ber.  pharm. 
Ges.,  1895,  p.  275.  Vgl.  auch  R.  H.  Laverman,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I, 
p.  1252.  —  6)  Keller,  Wertbestimmung  von  Drogen,  Dissert.  Zürich,  1897;  M. 
CLOfiTTA,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XLI,  p.  421  (1898);   Bd.  XLV,  p.  435  (1901).  — 

7)  Ludwig,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CXXXVI,  p.  64;   Bd.  CXLII,  p.  199  (1868).  — 

8)  T.  L.  Phiphon,  Chem.  News,  Vol.  LVIII,  p.  90  (1888).  Auch  C.  Hartwich, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXVII,  p.  289  (1880).  —  9)  E.  Claassen.  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXI,  Ref.  p.  894  (1888). 
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nioides.  Peckolt*)  isolierte  aus  den  Blattern  von  Sparattosperma 
leucantha  Mart.  das  kristallisierende  Sparattospermin  CigH240io. 
Globularin  aus  den  Blättern  von  Globularia  vulgaris  und  Alypum: 
Ci^B^Ogi  Heckel  und  Schlagdenhauffen  *).  Das  Spaltungsprodukt 
Globularetin  CqHgO   soll   beim   Kochen    mit   Alkalien  Zimts&ure   liefern. 

EiUbiaoeenglykoside :  Cephalanthin  C22Hs40e  neben  Sapon in  nach 
MoHRBERO^)  in  Cephalanthus  occidentalis.  Chinovin  aus  der  Rinde 
der  Ladenbergia-  und  Cinchonaarten  schon  seit  den  älteren  Zeiten  be- 
kannt [1821,  Pelletier  und  Caventoü*)],  ist  auch  im  Ehizom  von 
Potentilla  Tormentilla  und  bei  £senbeckia  febrifuga  (E.utaceae)  be- 
obachtet. Es  gibt  zwei  isomere  Chinovine  der  Zusammensetzung  C8oH4gOg 
oder  C38Hg20ii.  Bei  der  Hydrolyse  entsteht  Chinovose,  eine  Methylpentose 
Fischer  und  Liebermann  ^)]  und  Ghinovasäure  Cs2H4g06.  Letztere 
lommt  neben  dem  Glykosid  auch  frei  in  den  erwähnten  Pflanzen  vor. 
Li  der  Binde  von  Pinckneya  pubens  Mchx.  fand  Naüdin^)  ein  der  Kaffee- 
gerbsäure ähnliches  kristallisierendes  Glykosid.  Als  Dana  in  C14H14O5 
beschrieben  Heckel  und  Schlagdenhauffbn  ^)  ein  Glykosid  aus  der 
Wurzel  von  Danais  fragrans.  Ca  in  ein  ist  das  von  Pelletier  und 
Caventoü*')  entdeckte  kristallisierbare  Glykosid  aus  der  Rinde  der 
Wurzel  von  Chiococca  anguifuga  Mart.  und  racemosa  Jacq. ;  in  neuerer 
Zeit  wurde  es  anscheinend  selten  untersucht.  Zusammensetzung  soll 
sein  04oHe40]^g.  Aus  den  Beeren  von  Lonicera  Xylosteum  gab  Hübsch- 
mann ^)  das  kristallisierende  Xy  lost  ein  an.  Als  glykosidhaltige  Rubia- 
ceen  führt  Greshoff  endlich  noch  an:  £xo8temma  longiflora  R.  u.  Seh. 
Stylocoryne,  Coelospermum-  und  Eriostomaarten. 

Cucurbitaceen:  Colocynthin  aus  den  Früchten  von  Citrullus 
Colocynthis,  schon  durch  Vaüquelin,  Herberoer  und  Walz^^)  unter- 
sucht, wurde  aber  von  Dymock  und  Warben  ^^)  auch  aas  Luffafrüchten 
erhalten.  Während  Henke  ^*)  die  Glykosidnatur  dieser  Substanz  be- 
zweifelt hatte,  handelt  es  sich  nach  Speidel^')  wirklich  um  ein  aus- 
gesprochenes Glykosid  der  Formel  G^qH^^qO^^,  dessen  Spaltungsprodukt 
das  Colocynthein  05,ngoO]^5  sein  soll.  Braemer^^)  untersuchte  mit  Hilfe 
verschiedener  Reduktionsproben  und  Farbenreaktionen  die  Lokalisation 
des  Colocynthins ;  es  soll  in  den  nicht  mehr  funktionierenden  Siebröhren 
vorkommen.     Bryonin,  das  Glykosid  aus  der  Wurzel  von  Bryonia  alba, 


1)  Peckolt,  Zeitschr.öeterr.  Apothek.-Ver.,  Bd.  XVI,  p.  361  (1878).  —  2)  Heckel 
u.  ScHLAGDENHAUFFEN,  Ann.  chim.  phys.  (5),  Tome  XXVIII,  p.  67  (1883);  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  573  (1883).  —  8)  C.  Mohrberg,  Chem.  Centr.,  1892, 
Bd.  II,  p.  363.  —  4)  Pelletier  u.  Caventoü,  Journ.  Pharm.  (2),  Bd.  VII,  p.  112 
(1821);  WöHLER  u.  ScHNEDERMANN,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  327 
(1843);  G.  SCHNEDERMANN,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLV,  p.  277  (1843);  Rochleder, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  CII,  p.  16.  Neuere  Lit. :  C.  Liebermann  u.  F.  Giesel, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  926  (1883);  Bd.  XVII,  p.  868  (1884);  A.  C.  Oude- 
MANB  jun.,  Rec.  trav.  chim.,  Tome  II,  p.  160  (1883)  —  5)  E.  Fischer  u.  Lieber- 
mann, Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  2415  (1893).  —  6)  E.  H.  Naudin,  Amer. 
journ.  pharm.,  Vol.  LVII,  p.  161  (1885).  —  7)  E.  Heckel  u.  Schlagdenhauffen, 
Compt.  rend.,  Tome  CI,  p.  955  (1885).  —  8)  FRAN5018,  Pelletier  u.  Caventoü, 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLIV,  p.  291  (1830);  Liebig,  Pogc.  Ann.,  Bd.  XXI, 
p.  33;  Rochleder  u.  Hlabiwetz,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LI,  p.  415.  — 
9)  Hübschmann  (1845),  zit.  in  Hüsemann-Hilger,  l.  c,  p.  1503.  —  10)  Vau- 
QUKLiN,  Neues  Jahrb.  Pharm.,  Bd.  X,  p.  22  (1818);  Walz,  ibid.,  Bd.  IX,  p.  16; 
Bd.  XVI,  p.  10;  Herberger,  Eepertor.  Pharm.,  Bd.  XXXV,  p.  368  (1830).  — 
11)  Dymock  u.  Warden,  Pharm,  journ.  Tr.,  1890,  p.  997.  —  12)  G.  Henke, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  XXI,  p.  200  (1883);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  1385  (1883). 
—  18)  R.  Speidel,  Bot.  Centr.,  Bd.  LX,  p.  380  (1894).  —  14)  L.  Braemer, 
Compt.  rend.,  Tome  CXVII,  p.  753  (1893). 


614     Dreiundfünfzigstes  Kapitel:  Weniger  bekannte  Endprodukte  des  Stofhi'echsels. 

gleichfalls  von  Walz  1868  entdeckt,  wurde  in  neuerer  Zeit  von  Max- 
K0W6KY,  Silber  und  Masson^)  untersucht;  die  Formel  soll  Gq^H^^O^i 
sein.  Mankowsky  unterschied  zwei  Bryoniaglykoside,  Bryonin  und  Bryo- 
nidin.  Elateringlykosid,  das  Glykosid  aus  dem  Fruchtsafte  von  Ec- 
balium  Elaterium  wurde  erst  in  neuerer  Zeit  durch  Bbro')  dargestellt, 
w&hrend  sein  Spaltungsprodukt,  das  Elaterin,  schon  durch  eine  Eeihe 
älterer  Arbeiten^)  bekannt  gemacht  worden  war.  Elaterin  ist  O^^ü^s^si 
kristallisierbar,  gibt  eine  ßotfärbung  mit  Phenol  und  H2SO4  [Lindo*)]. 
Ein  auf  Elateringlykosid  wirksames  Enzym  konstatierte  Berg  in  der 
Spritzgurke;  er  nannte  es  Elaterase,  ohne  die  Selbständigkeit  dieses 
Enzyms  näher  zu  begrtlnden.  Prophetin,  das  Glykosid  von  Ecballiura 
officinale  und  Cucumis  prophetarum  [Walz*)].  Auch  die  Wurzel  von 
Megarrhiza  califoniica  enthält  ein  Glykosid  [Trimble,  Sayre**)]. 

Scaevola  Koenigii  Vahl  enthält  nach  Hartmann  ')  zwei  Glykoside. 
Compositae:  Absinthiin,  der  glykosidische  Bitterstoff  von  Artemisia 
Absinthium,  nach  Boürcet  **)  kristallisiert  zu  erhalten,  von  der  Zusammen- 
setzung C15H20O4.  Sein  Spaltungsprodukt  C^iHjßOß  liefert  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkalien  Phloroglucin.  Ferner  wird  ein  glykosidischer  Stoff 
von  Pyrethrum  cinerariifolium  angegeben  [Dal  Sie^)].  Persicin  ist 
ein  aus  Pyrethrum  roseum,  und  carneum  (persisches  Insektenpulver) 
dargestelltes  Glykosid  [Textor,  Rother  ^^)J.  Parthenium  Hysterophoms 
enthält  nach  ViN  Arxy^^)  ein  Glykosid.  Vernonin  nach  HeckEl  und 
Schlag DENHAUFFEN  ^*)  ein  Glykosid  aus  der  Wurzel  von  Vernonia  nigri- 
tiana  O.  u.  H.  von  der  Zusammensetzung  Ci^Hj^Oy.  Xanthostru- 
marin  aus  den  Samen  von  Xanthium  strumarium  soll  nach  Zander^'*) 
ein  dem  Datiscin  ähnliches  Glykosid  sein.  Eupatorin,  Glykosid  aus 
Eupatorium  perfoliatum:  Latin,  Shamel^^);  beztlglich  des  aus  Eupatorium 
purpureum  durch TRiMBLE^^)dargestelltenEupar in,  kristallinisch, CigHuOj, 
ist  die  Glykosidnatur  fraglich.  Cichoriumglykosid  von  Nietzki  ^**) 
aus  den  Blüten  des  Cichorium  Intybus  angegeben:  C32H34O101  kristalli- 
siert. Der  Spaltungsstoff  CjoHi^Og  soll  auch  in  den  Blüten  von  Centaurea 
Cyanus  vorkommen.  Kraut  und  Wurzel  des  Cichorium  enthalten  kein 
Glykosid.  Über  den  Bitterstoff  der  Cichorienwurzel  sind  die  Angaben 
von  Mayer  ^^)  einzusehen.  Zweifelhaft  als  Glvkoside  sind  die  Atractyl- 
säure  aus  der  Wurzel  von  Atractylis  gummifera  [Lefranc  *®)],   das  aus 

1)  A.  Mankowsky,  Dissert.  Dorpat,  1889;  A.  Silber,  Dissert.  Erlangen, 
1894 ;  Masson,  Chem.  Centn,  1893,  Bd.  I,  p.  845.  —  2)  A.  Bero,  Bull.  eoe.  chim. 
(3),  Tome  XVII,  p.  85  (1896).  —  8)  Morries,  Rejiert.  Pharm.,  Bd.  XXXIX,  p.  134; 
Paris,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXXII,  p.  339  (1821);  Hennel,  Berzelius'  Jahresber., 
Bd.  XII,  p.  270  (1833);  Zwengeb,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLIII,  p.  359  (1842).  — 
4)  D.  LiNDO,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  1878,  p.  500.  —  5)  Walz,  Neues  Jahrb. 
Pharm.,  Bd.  II,  p.  2J,  178.  —  6)  H.  Trimble,  Amer.  journ.  pharm.,  Vol.  LX,  p.  79; 
Haybe,  ibid.,  1895,  p.  465;  Hüsemann-Hil(3Eb,  1.  c,  p.  1353.  —  7)  J.  H.  Habt- 
MANN,  Just  bot.  Jahresber.,  1895,  Bd.  II,  p.  371.  —  8)  P.  Boübcet,  Bull.  soc.  chim. 
(3),  Tome  XIX,  p.  537  (1898);  O.  Sengeb,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXX,  p.  94 
(1891).  —  9)  G.  Dal  Sie,  Bull.  soc.  chim.  (2),  Tome  XXXI,  p.  542  (1879);  Just 
bot.  Jahresber.,  1880,  Bd.  I,  p.  404.  —  10)  Textob,  Amer.  journ.  pharm.,  Vol.  LIII, 
p.  491  (1881).  -  11)  Viy  Abny,  Amer.  journ.  pharm.,  1890,  p.  121.  —  12)  Heckel 
u.  iScnLAGDENHAUFFEN,  Compt.  rend.,  Tome  CVI,  p.  1446  (1888).  —  18)  A. 
Zandeb,  Ber.  chem.  Cies.,  Bd.  XIV,  p.  2587  (1881).  —  14)  G.  Latin,  Pharm. 
journ.  Tr.  (3),  Vol.  XI,  p.  192;  Just  bot.  Jahresber.,  1880,  Bd.  I,  p.  398;  C.  H. 
Shamel,  Amer.  chem.  Journ.,  Vol.  XIV,  p.  224;  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  II,  p.  50. 
—  15)  H.  Tbimble,  Amer.  journ.  pharm..  Vol.  LXII,  p.  71  (18?)0);  Ch.  Mangeb, 
ibid.,  1894.  —  16)  R.  Nietzki,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCVIII,  p.  327  (1876).  — 
17)  A.  Mayeb,  Journ.  f.  Landwirtsch.,  1883,  p.  253.  —  18)  Lefbanc,  Compt. 
rend.,  Tome  LXXVI,  p.  438. 
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verschiedenen  Achilleaarten  angegebene  Achillein^,  sowie  das  Eurybin 
aus  Eurybia  moschata  [Merck  ^)]. 
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Auch  diese  Verbindungen  seien  noch  kurz  in  botanisch-systematischer 
Folge  namhaft  gemacht. 

Moose  und  Farne.  Leptotrichumsäure,  eine  von  Amann*)  an- 
gegebene kristallisierende  Säure  aus  Leptotrichum  glaucescens,  löslich 
in  Äther  und  Chloroform:  13  Proz.  Ausbeute  aus  den  Blättern.  Ceropten 
nennt  Blasdale*)  die  auf  der  Unterseite  der  Wedel  von  Gymnogramme 
triangularis  und  anderer  Farne  von  Drüsenhaaren  produzierte  gelbe  Sub- 
stanz CigHig04  von  saurem  Charakter.  Farn  säuren,  Stoffe,  welche 
von  den  Drtlsen  im  Inneren  der  Rhizome  verschiedener  Farne  produziert 
werden.  Durch  LucK^)  wurde  zuerst  die  Filixsäure  oder  Filicin 
rein  dargestellt  aus  Polystichum  Filix  mas;  dieselbe  Substanz  findet  sich 
aber  auch  in  Aspidium  marginale  und  rigidum  [Kennedy,  Bowman**)]. 
Filixsäure:  CjsHggOj,  wurde  chemisch  von  Grabowsky,  Dacoomo,  Schiff^) 
untersucht,  doch  hat  sich  besonders  Boehm^)  um  die  Aufklärung  der 
Filixstoffe  große  Verdienste  erworben.  Boehu  fand  im  Wurmfamextrakt 
außer  Filicin  noch  folgende  Stoffe: 

1.  Aspidin  CjjsHjgOT,  mit  1  OCHg-Gruppe,  F  =  124,5®; 

2.  Albaspidin  C25H820g,  kein  Methoxyl; 

3.  Flavaspidinsäure  CjiHggOg,  gelb  gefärbt,  F  167—159®; 

4.  Aspidinol   Ci2H2ß04 ,    1   Methoxyl ,    schwarzgrüne  Eisenreaktion, 

F=143®. 

5.  Phloraspin  CjsHggOg,  gelbe  Kristalle  von  F  211®;  nicht  immer 

in  den  Extrakten  vorhanden. 

Hausmann^)  stellte  fest,  daß  das  Vorkommen  von  Aspidin  im  käuf- 
lichen Extrakt  auf  Beimengungen  von  Aspid.  spinulosum  zu  beziehen 
ist;  Filicin  kommt  auch  in  Athyrium  Filix  femina  vor.  Flavaspidinsäure 
scheint  in  allen  drei  Famen  vorzukommen.  Beim  Erhitzen  mit  NaOH 
und  Zinkstaub  gibt  Filicin  Phenol,  Phloroglucin  und  die  auch  aus  Aspidin 
und  Flavaspidinsäure  darzustellende  Filicinsäure  CgHjoOg,  ferner  Filicin- 
säurebutanon  Ci2S.ig^ai  welches  in  Filicinsäure  und  n-Buttersäure  ge- 
spalten werden  kann.  Filicinsäure  hat  folgende  Konstitution  (wobei  3 
und  6  auch  vertauscht  sein  können): 


1)  B.  Zanon,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LVIII,  p.  21  (1846);  v.  Planta,  ibid., 
Bd.  CLV,  p.  145  (1870).  —  2)  Merck,  Bericht  1893.  —  8)  J.  Amann,  Chem. 
Centr.,  1889,  Bd.  II,  p.  416.  —  4)  W.  C.  Blasdale.  Araer.  chem.  soc..  Vol.  XXV, 
p.  1141  (1903);  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  I,  p.  39.  —  5)  E.  LucK,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
LIV,  p.  119.  —  6)  Patterson.  Just  bot.  Jahresber.,  1876,  Bd.  ll,  p.  762;  Ken- 
nedy, ibid.,  1880,  Bd.  I,  p.  388;  Bowman,  Amer.  journ.  pharm.,  Vol.  LIII,  p.  389 
(1881).  —  7)  Grabowsky,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXLIII,  p.  279;  Dagcomo,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXI,  p.  2962  (1888);  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  279,  319;  1897,  Bd.  I, 
p.  39;  H.  Schiff,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLIII,  p.  336  (1889).  —  8)  R.  Boehm,  Arch. 
exper.  Path.,  Bd.  XXXVIII,  p.  35  (1896);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCII,  p.  171  (1898); 
Bd.  CCCVII,  p.  249  (1899);  Bd.  CCCXVIII,  p.  230  (1901);  ibid.,  p.  253;  Bd. 
CCCXXIX,  p.269  (1904);  ibid.,  p.310,  321,  338.  —  9)  A. Hausmann,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXXVII,  p.  544  (1899). 
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C.(CH,), 

C0/\c.0H 

Hck    JCH 
C-OH 

Aspidinol  gibt  bei  der  Reduktion  Methylphloroglucinmonomethylester  und 
n-Buttersäure.     Es  bat  folgende  Konstitution: 

C-CH, 


OH-C/   ^C-OCH, 


CsH^OC-Cy   .CH 
C-OH 


Flavaspids&ure  ist  nach  Boehm: 

C-CHs 


OC 
CsHy.CO.C 


CH, 


COH 


CH 


2 


OH.C 
C 


C.CO.C3H7 
C-OH 

CCHs 


CO 


C-OH 


Da  sich  Albaspidin  durch  Einwirkung  von  Eormaldehyd  auf  Filicins&ure- 
butanon  darstellen  läßt,  also  ein  Methylen-bis-Filicinsäurebutanon  ist,  so 
entspricht  es  folgender  Formel: 

C-(CHA  C.{CH,), 

OH-C/  \c-OH  OH-C/    \C.OH 


C8H7  •  0C\     y  ^"^ 
CO 


CH^ —  — Cv       /C'CO'CgBLy 

CO 


wobei  die  Stellung  der  CO-  und  C-OH-Gruppen  nicht  sicher  ist.  Die 
Filixsäure  endlich  gibt  mit  Alkohol  gekocht  Albaspidin  und  muß  den 
Komplex  des  Phloroglucin butanon  enthalten;  ihre  Konstitution  ist  wahr- 
scheinlich : 


C.(CH3), 
OH.c/\c.OH 


CO 


CgH^.CO.C 


C CHOH-     -C 


C/      ^C.CO.CoH. 
CO 


CO 


C 


OH.C 
C3H7.CO-C 


// 


^ 


C.OH 
C 


CH 


2 


C.OH 
Als   Filmaron   hat   in   jüngster  Zeit  Kraft ^)   eine   amorphe  Substanz 


1)  F.  Kraft.  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  533;  1903,  Bd.  I,   p.  1090; 
1896,  Bd.  II,  p.  400;  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLII,  p.  489  (1904). 
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aus  Filixrhizom  isoliert,  welche  er  für  die  Ursache  der  anthelmin tischen 
Wirkung  hält.  Filmaron  C^^'R^^üi^  enthält  4  Phloroglucinbutanongruppen 
in  diphenylmethanartiger  Bindung: 


OH-C 
C3H7.CO.C 


C-CCHs), 

C.OH     OH.C 

C CKj C 


C- 


CH, 


CO 


CH2 


C-CO-CH. 


3 


CO 


CO 


OH-C^ 


C8H7.CO.C 


C.OH      CH.O.C 


8^ 


CR 


C-CO.CgHr 


C-OH 


— C^       /CH 
C.OH 


Aus  Polystichum  spinulosum  gewann  Poulsron^)  die  in  gelben  Nadeln 
kristallisierende  Polystichumsäure  oder  Polystichin,  nach  Hausmann 
aber  mit  Aspidin  identisch,  sodann  Polystichalbin  CjjHgQOg,  Polystichinin 
CigHjsOg,  das  Polystichocitrin  C|5Hf209  und  Polystichoflavin  C14H30O11. 
Die  Konstitution  von  Aspidin  oder  Polystichin  ist  nach  Boehh: 

C.(CH8)2  C-CO-CgH^ 

OC/  \c  -OH       HO .  C^^C .  OH 


CjHyCO 


^ 


C.OH 


ca 


C^  ^C-CH 


8 


C-OCH 


8 


Das  Rhizom  von  Aspidium  athanianticum  enthält  die  der  Eilixsäure  nahe- 
stehende, doch  differente  Pannasäure  nach  Kürsten^)  oder  Pannol 
nach  Heffter^).  Der  von  Kamp*)  angegebene  Bitterstoff  aus  Lyco- 
podium  chamaecyparissus  ist  seither  nicht  untersucht. 

Coniferen:  Podocarpinsäure  aus  dem  Holze  von  Podocarpus  cu- 
pressina  soll  nach  Oüdemans*)  sein:  CeHj-OH.COOH.CHg-CgHij.  Das 
von  Brand  ^)  in  den  Kondensaten  beim  Röstprozesse  des  Malzes  ent- 
deckte Mal  toi  CeHgOg,  dessen  chemische  Eigenschaften  durch  Kiliani 
und  Bazlen^)  näher  untersucht  wurden,  entdeckte  Feuerstein®)  nativ 
vorkommend  in  den  Nadeln  von  Abies  pectinata,  und  nach  Peratoner  und 
Tamburello*)  ist  die  von  Stenhouse  aus  der  Larixrinde  beschriebene 
Larixinsäure  ebenfalls  nichts  anderes  als  Mal  toi. 

Streblid,  ein  N-freier  nicht  glykosidischer  Bitterstoff  aus  der 
Moracee  Streblus  asper  [VissER^®)].  Phytolaccastof fe :  Phytolaccin  aus 
den  Samen  der  Ph.  decandra,  kristallinisch  [Claassen*^)].  Phytolacca- 
säure  von  Terreil  ^^)  aus  Ph.  Kaempferi  und  decandra  gewonnen,  vielleicht 


1)  C.  P0UL88ON,  Arch.  exp.  Path..,  Bd.  XXXV,  p.  97  (1894);  Bd.  XLI, 
p.  246  (1898).  ~  2)  R.  Kürsten,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX,  p.  258  (1891).  — 
8)  A.  Heffter,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XXX VIH,  p.  458  (1896);  R.  Boehm  u. 
A.  DoELKEN,  ibid.,  Bd.  XXXV,  p.  1  (1895).  —  4)  M.  Kamp,  Lieb.  Ann.,  Bd.  C, 
p.  298  (1856).  —  5)  A.  C.  Oüdemans  jun.,  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  1122  (1873). 
—  6)  J.  Brand,  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  806  (1894).  —  7)  H.  Kiuani 
u.  M.  Bazlen,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  3115  (1894).  —  8)  W.  Feuer- 
stein, Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  1804  (1901).  —  9)  A.  Peratoner  u.  A. 
Tambürello,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  3407  (1903).  —  10)  H.  C.  Visser, 
Chem.  Oentr.,  1896,  Bd.  II,  p.  437.  —  11)  E.  Claassen,  Just  bot  Jahresber.^ 
1879,  Bd.  I,  p.  365.  —  12)  A.  Terreil,  Compt.  rend.,  Tome  XCI,  p.  856  (1880). 


618     Dreiundfünfzigstes  Kapitel:  Weniger  bekannte  Endprodukte  des  Stoffwechsels. 

identisch  mit  der  durch  Balland  ^)  angegebenen  Substanz;  in  der  Wurzel 
von  Ph.  acinosa  fand  Nagai^)  eine  toxische  Substanz,  das  Phytolacco- 
toxin:  nach  Kashimüra^)  C^iR-^s^si  ^^^  Pikrotoxin  und  Cicutoxin  nahe- 
stehend. 

In  der  Rinde  von  Drimys  granatensis:  Drimyn  C18H14O4  und 
Drimyssäure:  [0.  Hesse*)].  In  der  Wurzel  von  Jatrorrhiza  Colombo 
findet  sich  als  Salz  des  Berberins  [BOdeker,  Hilgeb^)]  die  aromatische 
Colombosfture  C2oH2i04«COOH  und  noch  reichlicher  als  diese  ihr 
Lakton,  das  Colombin  C21H24O7,  welches  schon  Wittstock®)  entdeckte, 
diffus  im  Parenchym  verteilt.  Die  Formeln  beider  Substanzen  stehen, 
wie  Bödeker  hervorhob,  in  Beziehung  zum  Berberin  C20H11NO4.  Wenig 
erforscht  ist  der  toxische,  schon  von  BoüLLAY')  und  anderen  älteren 
Chemikern  studierte  Bestandteil  der  Früchte  von  Anamirta  Cocculus, 
das  Pikrotoxin,  mit  dem  sich  in  neuerer  Zeit  Paternö  und  Oglialoro, 
Barth  und  Kretschy,  E.  Schmidt**)  u.  a.  befaßt  haben.  Die  Substanz 
zerfallt  schon  beim  Kochen  mit  Benzol  oder  Chloroform  in  zwei  Stoffe: 
Pikrotin  und  Pikrotoxinin,  weswegen  manche  Autoren  an  der  Einheit- 
lichkeit des  Pikrotoxin  gezweifelt  haben.  R.  J.  Meyer ^)  drückt  den 
Vorgang  durch  die  Gleichung: 

^isHsoOi»  =  2  0iJjH,|,0ß  -|-  CjjHißOy 
Pikrotoxin       Pikrotoxinin        Pikrotin 

aus.  Nach  der  Molekulargröße  ist  Pikrotoxin  in  Eisessiglösung  augenschein- 
lich in  diese  Bestandteile  dissoziiert.  Um  eine  einfache  Mischung  zweier 
Bestandteile  handelt  es  sich  nicht,  weil  man  immer  nur  34  Proz.  Pikro- 
tin aus  Pikrotoxin  erhält.  Nach  Meyer  ist  Pikrotoxin  auch  künstlich 
darstellbar,  wenn  man  2  Aqu.  Pikrotoxinin  mit  1  Äqu.  Pikrotin  zusammen- 
kristallisieren läßt.  Pikrotoxinlösungen  schmecken  stark  bitter,  haben 
schwach  sauren  Charakter.  Nach  Abdampfen  mit  HNO3  hinterläßt  Pikro- 
toxin einen  rotgelben  Rückstand,  welcher  bei  KOH-Zusatz  und  Erwärmen 
blutrot,  mit  Chromsäuregemisch  violettgrün  gefärbt  wird  (Oglialoro). 
Mit  Benzaldehyd  und  konz.  H2SO4  gibt  Pikrotoxin  eine  rote  Färbung 
(MelzerI^)].  Greshoff^M  führt  als  Bitterstoff  von  Menispermaceen  noch 
solche  von  Pericampylus  incanus  Miers  und  Tinospora  cordifolia  Miers 
an.  Citriosmin,  Bitterstoff  der  Blätter  von  Citriosma  cujabana  und 
apiosyce  (Monimiaceae):  Peckolt^*).    Anemonin,  ein  toxischer,  kristalli- 

• 

1)  Balland,  Journ.  pharm,  chim.  (5),  Tome  IV,  p.  232  (1881).  —  2)  N. 
Nagai,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV»  Ref.  p.  698  (1891).  —  8)  Kashimura,  Pharm, 
journ.  Tr.,  1891.  p.  1096,  1170.  —  4)  O.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXVI, 
p.  369  (1895).  —  5)  Bödeker,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXIX,  p.  47;  A.  Hilger,  Zeitschr. 
allg.  österr.  Apothek.-Ver.,  Bd.  L,  No.  1  (1896);  C.  Dcqüesnel,  Rep.  Pharm..  1886, 
p.  113.  —  6)  Wittstock,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XIX,  p.  298  (1830).  —  7)  Boüllay, 
ADD.  chim.,  Tome  LXXX,  p.  209  (1813);  Gilb.  Ann.,  Bd.  LXIII,  p.  315  (1819); 
Casaseca,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXX,  p.  307  (1825);  Pelletier  u.  Couerbe, 


<n),  . 

Chem. 

(1883),  ^       .. , ,  ^ ,,  _„. , , 

p.  817  fl88l). '—  9)  R.  J.  Meyer,  Ber.  pliarm.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  16  (1897);  Meyer 
u.  P.  Brüger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  2958  (1898).  —  10)  Melzer,  Zeitschr. 
analyt.  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  851.  Vgl.  auch  H.  Kreis,  Cheraik.-Ztg.,  Bd. 
XXllI,  p.  21  (1899),  welcher  auf  das  ähnliche  Verhalten  von  Phytosterinen  auf- 
merksam macht.  —  11)  Greshoff,  Ber.  pharm.  Ges.  Bd.  IX,  p.  214  (1899).  — 
12)  Th.  Peckolt,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  93  (1896). 
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sierbarer,  nicht  glykosidischer  Stoff,  nachgewiesen  im  Kraute  verschie- 
dener Anemonearten,  in  Pulsatilla  [Hanriot^)],  nach  Beckubts*)  vielleicht 
die  Ursache  der  toxischen  Wirkung  einer  Keihe  von  Hanunculusarten. 
Anemonin  C10H8O4  [nach  Schoor^)  Ci5Hi20,jJ  ist  anzusehen  als  Aldeh^^d 
oder  Keton  und  hat  die  Eigenschaften  eines  S&ureanhydrids.  Mit  PbO 
gekocht,  liefert  es  die  auch  nativ  in  Anemone  und  Ranunculusarten  ge- 
fundene Anemonsäure,  eine  zweibasische  Aldehydsäure  C10H10O5.  Mit 
Säuren  erwärmt,  liefert  Anemonin  die  gleichfalls  nativ  vorgefundene 
Anemoninsäure  CjoHigOß  oder  OyHg  •  C(0H)2  •  (COOH)^  [Beckurts, 
H.  Meyer ^)J.  Durch  Reduktion  entsteht  aus  Anemonin  die  der  Can- 
tharidinsäure  ähnliche  Anemonolsäure.  Auf  Grund  seiner  Versuche  stellte 
Meyer  folgende  Formeln  auf: 

Anemonin  Anemoninsäure  Anemonolsäure 

CH  C.OH.CH^.COOH  C(OH) •  CH^  •  COOK 

HgC  ^    j  \C  =  CH— (^0     .^_      >COOH  /^  NCOOH 


xioC 


CO- CO— 0 


(^0    I  I    THOH 


2^'  '.         -^  ^         /  \ 


\y  \ 


CH., 


Aus  der  Wurzel  von  Raphanus  niger  gewann  Moreigne-^)  einen 
kristallisierbaren  lak tonartigen  Stoff:  Raphanol  oder  Raphanolid 
C25,H5j^04,  welchen  er  für  nativ  vorkoraniend  hält  und  auch  in  Brassica, 
Cheiranthus,  Nasturtium  und  Cochlearia  officinalis  nachwies. 

Leguminosenstoffe:  Anag3'rsäure  im  Samen  von  Anagyris  foetida: 
Reale**).  Aus  dem  Holze  von  Baphia  nitida  gewann  Anderson^)  das 
kristalliaierbare  Baphiin  2'Ci2Hio04,  welche  die  als  Begleitstoff  gleich- 
falls nativ  vorkommende  Baphiasäure  bei  Verseif ung  mit  alkoholischem 
Kali  liefert.  Bonducbitterstoff  Ci4Hi505,  in  den  Samen  von  Caes- 
alpinia  Bonduc  und  Bonducella  (Roxb.):  Bouchard  und  Lafont^).  Was 
es  für  eine  Bewandtnis  mit  den  von  Solla')  beobachteten  Inhaltskörpern 
im  Fruchtgewebe  von  Ceratonia  hat,  welche  sich  mit  KOH  violett  färben, 
ist  nicht  bekannt. 

In  den  als  Anthelminticum  angewendeten  Blüten  der  Rosacee  Ha- 
genia  abyssinica  (Flores  Koso)  wurde  früher  [Wittstein,  Flückiger 
und  BüRl  ^®)]  Kosin  als  wirksamer  Bestandteil  angenommen.  Es  sind 
jedoch,  wie  Daocomo  und  Malagnini  *^)  und  Lobeck  ^*)  nachwiesen,  mehrere 
Stoffe  zugegen,  1.  a-  und  /?-Kosin.  a-Kosin  ist  nach  Lobeck  CgjjHgoOy 
oder  C22H.2»;07 ;  ^-Kosin  Cggfig^Oj,  gelbgefärbt,  physiologisch  unwirksam; 
«-Kosin  läßt,  wie  die  Filixstoffe,  Buttersäure  und  Methylphloroglucin- 
monomethylester  abspalten;  2.  Anhydroprotokosin  C5gH540|7 ;  3.  Kosidin 


1)  Hanriot,  Compt.  rend ,  Tome  CIV,  p.  1284  (1887).  —  2)  H.  Beckurts, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXX,  p.  182  (1892);  Chem.  Centr.,  188Ö,  p.  776.  —  8)  W. 
K.  ScHOOR,  Chem.  Centn,  1893,  Bd.  If,  p.  GO.  —  4)  H.  Meyer,  Monatshefte 
ehem.,  Bd.  XVII,  p.  283  (1896);  Bd.  XX,  p.  634  (1899).  —  5)  H.  Moreigxe, 
Bull.  80t-.  chim.  (3),  Tome  XV,  p.  797  (1896).  —  6)  N.  Reale,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXI,  Ref.  p.  137  (1888).  —  7)  Th.  Anderson,  Journ.  chem.  soc,  1876,  Vol.  II, 
p.  582.  —  8)  Bouchard  u.  Lafont,  Journ.  pharm,  chim.,  Tome  XIV.  p.  11.5 
(1886).  —  9)  R.  F.  Solla.  Bot.  Centr,  Bd.  LVI,  p.  293  (1893).  —  10)  WrrxsTEiN, 
Rep.  Pharm.,   Bd.  LXXI,  p.  25;  FlCckiger  u.   Buri,  Arch,  Pharm.,  Bd.  CCV, 

L193  (1874);  M.  Leichrenring,  ibid.,  Bd.  CCXXXII.  p.  50;  Handmann,  Dissert. 
ipzig,  1895.  ~  11)  Daccomo  u.  Malagnini,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  1076. 
—  12)  A.  Lobeck,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  67ß  (1902). 
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C3iH4gOii;   4.  Kosotoxin  CjßHg^Oio-     Alle  diese  Stoffe   dürften  mit  der 
Filixsäuregruppe  verwandt  sein. 

Bergenin,  kristallisierbar,  Ci6^2^i3)  ^^^  Saxifraga  sibirica  und 
anderen  Saxifragen  [Garreau  und  Machelart  ^)].  Tahba  ^)  fand  in 
den  Blättern    der  Hydrangea  Tbunbergii   eine   kristallisierbare  Substanz 

Harmalarot,  ein  Farbstoff  aus  den  Samen  von  Peganum  Har* 
mala  [Fritzsche  *)],  ist  hinsichtlich  seiner  Stellung  zu  den  Harmala- 
basen  noch  nicht  geklärt.  Xanthoxylin  C2oH240g,  im  Destillate  der 
Früchte  von  Xanthoxyl.  piperitum  DC. :  Stenhoüse*);  aus  der  Rinde 
von  X.  fraxineum:  Lloyd  ^);  aus  X.  carolinense:  Eberhardt*),  wo  die 
Formel  CjoHi^Oß  oder  CgoHjgOg  vertreten  wird.  Xanthoxyloin,  von 
Witte')  aus  der  E.inde  von  X.  fraxineum  W.  angegeben,  C14H14O4, 
kristallinisch,  farblos,  ätherlöslich. 

Limettin  C,„Hi40g,  nach  Tilden  und  Beck®)  der  Bitterstoff  aus 
den  Früchten  von  Citrus  Limetta.  Limonin,  aus  den  Samen  der 
Apfelsinen  und  Zitronen  [Bernays^)],  kristallisierbar,  CjjHjßOj  [K. 
Schmidt,  Peters  und  Frerichs  ^®)].  Quassiin,  der  Bitterstoff  aus  Holz 
und  Rinde  einer  Reihe  von  Simarubaceen :  Quassia  amara,  Simaruba 
amara,  femer  Picraena  ailanthoides  [Shimotama  und  Hirano  ^^)],  Quassia 
africana  Baill.  [Claudel^')];  auch  in  der  Rinde  von  Ailanthus  excelsa 
nach  HooPER^^).  Der  Stoff  aus  Picraena  excelsa  wird  von  Masslte*^) 
als  Picrasmin  unterschieden.  Diesem  Autor  zufolge  ist  Quassiin 
C32H40O10,  Picrasmin  C29H84O1,,.  Doch  wird  die  Quassiinformel  ver- 
schieden angegeben,  und  auch  bezüglich  der  Kristallisierbarkeit  lauten 
nicht  alle  Angaben  gleich  ^^).  Quassiin  gibt  nach  Oliveri^^)  eine  Phe- 
nylhydrazinverbindung.  Kristallisierende  Säuren,  deren  chemische  Er- 
forschung noch  aussteht,  wiesen  Greshoff  und  Boorsma  in  vielen  Me- 
liaceen  nach :  Sandoricumsäure,  aus  der  Rinde  von  S.  indicum  Cav.  und 
nervosum  Bl.,  die  nahestehende  Disoxy  Ion  säure  aus  D.  acutangulum 
Miqu.,  die  Chisoche  ton  säure  oder  Lansiumsäure  aus  Ch.  divergens  Bl. 
und  Lansium  domesticum,  die  Heyneasäure,  aus  H.  sumatrana  Miqu. 
und  andere.  Mkomavin  nannte  Thoms  ^^)  den  Bitterstoff  aus  den 
Früchten  einer  afrikanischen  Carapaart.  Quassol,  nach  Merck  ^^)  ein 
Begleiter  des  Quassiinsin  der  Quassiarinde,  wahrscheinlich  C4oH7oO-|~H20. 


1)  Gabreau  u.  Machelart,  Compt.  rend.,  Tome  XCI,  p.  942  (1880).  — 
2)  K.  Tamba,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIII,  p.  823  (1885).  —  8)  J.  Fritzsche, 
Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIII,  p.  155  (1848);  Fr.  Göbei^,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
XXXVIII,  p.  363  (1841);  Dollfüs  u.  Schlumberger,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd. 
XXX,  p.  41  (1843).  —  4)  Stenhoüse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIX,  p.  251;  Bd.  CIV, 
p.  326.  —  5)  J.  U.  Lloyd,  Amer.  journ.  pharm.,  1890,  p.  230.  —  6)  E.  G.  Eber- 
HARDT,  ibid.,  p.  5  u.  230.  —  7)  O.  Witte,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXII,  p.  283 
(1878).  —  8)  W.  Tilden  u.  Ch.  Beck,  Journ.  chem.  soc.,  1890,  Vol.  I,  p.  323.  — 
9)  Bernays,  Rep.  Pharm.,  Bd.  LXXI,  p.  306.  —  10)  K.  Schmidt,  Lieb.  Ann., 
Bd.  LI,  p.  338;  Patern6  u.  Oglialoro,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  685  (1879); 
W.  Peters  u.  G.  Frerichs,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  659  (1902).  —  11)  Y. 
Shimoyama  u.  Hirano,  Pharm,  joum.  Tr.,  1891,  p.  1096,  1170.  —  12)  L.  Clau- 
del, Just  bot.  Jahreeber.,  1895,  Bd.  II,  p.  370.  —  18)  D.  Hooper,  Pharm,  journ. 
Tr.,  1895-96,  p.  345.  —  14)  F.  Massute,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVIII,  p.  147 
(1890).  -  15)  Vgl  WiNCKLER,  Berzeliuß'  Jahresber.,  Bd.  XVI,  p.  282  (1837); 
WiQGERS,  ibid.,  Bd.  XVII,  p.  303  (1838);  Goldschmiedt  u.  Weidel,  Sitz.-Ber. 
Wien.  Akad.,  Bd.  LXXIV  (II)  (1877);  A.  Christensen,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXX, 
p.  481  (1882).  -  16)  V.  Oliveri,  Gazz.  chim.  ital.,  VoL  XVIII,  p.  169  (188»); 
Vol.  XVII,  p.  570;  Vol.  XV,  p.  6  (1886);  Vol.  XIV,  p.  1  (1884).  —  17)  H.  Thoms, 
Tropenpflanzer,  1900,  p.  346.  —  18)  E.  Merck,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  435. 
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Euphorbiaceae :  Oascarillin,  aus  der  E.inde  von  Croton  Eluteria: 
CgHgOj  [Mylius^)].  Hyaenanchin,  aus  den  Frachtschalen  von  H. 
globosa:  Henkel,  v.  Engelhardt '),  angeblich  ein  indifferenter  Bitter- 
stoff. Rottlerin  oder  Mallotoxin,  aus  den  Drüschen  des  Mallotus 
phillipinensis  („Kamala"  des  Handels),  gelbe  Kristalle,  die  sich  in  Al- 
kalien mit  roter  Farbe  lösen.  Nach  Perkin'*')  ist  die  Formel  Cg3H3o09 
zu  schreiben.  Mit  HNO3  gibt  Rottlerin  0-  und  p-Nitrozimtsäure  und 
p-Nitrobenzo6säure.  Excoecarin,  aus  dem  Holze  von  Excoecaria  glan- 
dulosa,  CjsH^fOs,  gelbe  Nadeln :  Perkin  und  Briggs  ^),  gibt  beim  Schmelzen 
mit  Alkali  Hydrochinonkarbons&ure. 

Anacardiaceen.  Anacardsäure,  im  Perikarp  von  Anacardium 
occidentale  L.  C44H820e:  Städelbr,  Ruhehann  und  Steinner  ^).  Der 
scharfe  Stoff  im  Perikarp  von  Anacardium,  eine  gelbe,  brennbare  Flüssig- 
keit, ist  das  Cardol  CjiHgoOi,  gleichfalls  von  StäJ)ELER  angegeben. 
Damit  ist  nach  Hooper  ^)  vielleicht  das  blasenziehende  Prinzip  des 
Saftes  von  Holigama  ferruginea  und  anderen  Arten  dieser  Gattung 
identisch.  Nach  Dobrin  ^  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  Cardol 
richtig  C80H50O3 -|- HjO,  und  die  Substanz  soll  nicht  mit  dem  scharfen 
Stoffe  der  Acajounüsse  identisch  sein.  Aus  Aquifoliaceen :  Ilicen,  ein 
Kohlenwasserstoff  C35H0O  aus  dem  Atherextrakt  der  Rinde  von  Hex 
Aquifolium:  Schneeoans  und  Bronnert^).  In  der  Rinde  von  Prinos 
verticillatus  fand  Collier^)  einen  amorphen  Bitterstoff.  Elaeocar- 
paceae:  Aristotelsäure  in  den  Früchten  der  Arist.  Maqui  L'Her. : 
MoüRGUES^^j.  Bixaceae:  Bixin,  der  Farbstoff  des  roten  Fruchtfleisches 
der  Bixa  Orellana,  von  Etti^^)  kristallisiert  dargestellt.  Nach  Gres- 
HOFF^^)  liefern  die  lufttrockenen  Früchte  2  Proz.  Farbstoff.  Hartwich  ^ä) 
fand  das  Pigment  als  kömigen  Inhalt  in  den  die  äußerste  Schichte  der 
Samenschale  bildenden  großen  dünnwandigen  Zellen.  Zwick  ^^)  gibt  dem 
Bixin  die  Formel  C28H34O5  in  Übereinstimmung  mit  Ehrl.  Bixin  liefert 
Alkaliverbindungen.  Bei  Reduktion  mit  Zinkstaub  entstehen  Meta-Xylol 
und  m-Athyltoluol.  Konzentrierte  H2SO4  färbt  Bixin  blau.  Tumeraceae: 
Bitterstoff  von  Tumera  aphrodisiaca :  Parsons^^).  Myrtaceae:  Caryo- 
phyllin,  aus  Eugenia  caryophyllus ,  im  Alkoholextrakt  der  Gewürz- 
nelken enthalten,  C^oH^^Oi :  Lodibert,  Myliüs,  Hjelt^^);   gibt  bei   der 


1)  C.  u.  E.  Mylics,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  1051  (1873).  —  2)  Henkel, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  XCIV,  p.  30;  A.  v.  Enoelhardt,  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  II. 
—  8)  A.  G.  Perkin,  Jouro.  chem.  soc.,  Bd.  LXIII,  p.  975  (1893);  Chem.  News,  Vol. 
LXXI,  p.  72  (1895);  Journ.  chem.  soc..  1895,  Vol.  1,  p.  230;  Bartolotti,  Ber.  chem. 
G».,  Bd.  XXVI,  Ref.  p.  888  (1893);  Jawein,  ibid.,  Bd.  XX,  p.  182  (1887).  —  4)  A. 
G  Perkin  u.  S.  H.  Briggs,  Journ.  chem.  soc.,  VoLLXXXI, p  210;  Proc.  chem.  soc., 
Vol.  XVIII,  p.  11  (1902).  —  5)  Städeler,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXIII,  p.  137  (1847); 
KuHEMANN  u.  Steinner,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  1861  (1887).  —  6)  D. 
Hooper,  Pharm,  journ.  Tr.,  1894—95,  p.  1197.  —  7)  C.  Dobrin,  Dissert.  Rostock, 
1895;  L.  Spiegel  u.  Dobrin,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  V,  p.  309  (1895).  —  8)  A. 
Schneegans  u.  E.  Bronnert,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXII,  p.  532  (1895).  — 
9)  L.  C.  Collier,  Amer.  journ.  pharm.,  Vol.  LII,  p.  437  (1880).  —  10)  L.  E. 
Mourgues,  Just  bot.  Jahresber.,  1895,  Bd.  II,  p.  376.  —  11)  C.  Em,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  VII,  p.  446  (1874);  Bd.  XI,  p.  864  (1878);  Boussingault,  Ann.  chim. 
phys.  (2),  Tome  XXVlII,  p.  440  (1825).  —  12)  Greshoff,  Ber.  chem.  Ges..  Bd. 
XVII,  Ref.  p.  377  (1884).  —  18)  C.  Hartwich,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXVIII, 
p.  415  (1890).  —  14)  K.  G.  Zwick,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  1972  (1897); 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  58  (1900).  —  lö)  H.  B.  Parsons,  Just  bot. 
Jahresber.,  1881.  Bd.  I,  p.  120.  --  16)  Lodibert.  Journ.  Pharm.  (2),  Bd.  XI, 
p.  101;  E.  Mylius,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  105  (1841);  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  VI,  p.  1053  (1873);  E.  Hjelt,  ibid.,  Bd.  XIII,  p.  800  (1880). 
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Oxydation  Gary ophyllin säure  CgoHgjOß.     Aus  den  Blättern  von  Eugenia 
cheken  beschrieb  Weiss  ^)  Chekenon  und  Chekensäure. 

Umbelliferen :  Peucedanin,  entdeckt  von  Wackenroder *)  als 
„Imperatorin"  in  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruth ium,  von  Schlatter ^) 
bei  Peucedanum  officinale;  Wagner*)  wies  die  Identität  beider  Stoffe 
nach,  was  aber  von  Popper^)  wieder  bestritten  worden  ist.  Das  Impe- 
ratoria-,, Peucedanin"  soll,  mit  HCl  behandelt,  kein  Oreoselon  liefern, 
während  das  Peucedanin  aus  Peuced.  officinale  Oreoselon  gibt,  eine 
phenolartige  Substanz,  neben  Methylchlorid  [Hlasiwetz  *)] ;  es  ist  also 
ein  Methyläther  des  Oreoselon.  Jassoy  ^)  gibt  dem  Peucedanin  die 
Formel  Ci5Hi404  respektive  Ci^HnOg  «OCHg.  Auch  das  in  der  Wurzel 
und  in  den  reifen  Früchten  von  Peuced.  Oreoselinum  enthaltene  Atha- 
mantin:  Winckler,  Schnedermann,  Geyger,  Hlasiwetz,  Heüt^)  liefert 
mit  HCl  gekocht  Oreoselon.  Athamantin  C24H30O7,  wird  aber  bis  jetzt 
als  verschieden  vom  Peucedanin  angesehen.  Mit  Athamantin  verwandt 
soll  femer  das  von  Feldmann  ^)  aus  der  Wurzel  von  Laserpitium  lati- 
folium  beschriebene  Laserpitiin  sein.  Nach  KüLZ^®)  ist  dessen 
Formel  C15H22O4 ;  es  gibt  mit  alkoholischer  Salzsäure  Methylcrotonsäure 
und  Laserol  C20H30O5.  Ostruthin,  von  Gorüp  Besanez^^)  aus  der 
Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium  angegeben,  hat  nach  Jassoy  ^)  die 
Zusammensetzung  C^gHjoOg,  ist  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  starker 
blauer  Fluoreszenz  löslich,  hat  Aldehydcharakter.  Merck ^^)  gibt  als 
Begleitstoff  noch  an  Ost  hin  und  Oxy  peucedanin.  Jassoy  hat  das 
Vorkommen  von  Peucedanin  in  der  Imperatoria  Wurzel  nicht  bestätigen 
können.  Pimpinellin,  ein  kristallinischer  Stoff  aus  der  Wurzel  von 
Pimp.  Saxifraga  L.:  Buchheim,  Heüt^-^).  Cicutoxin,  der  Giftstoff  der 
Wurzel  von  Cicuta  virosa,  ist  nach  Boehm^*)  zu  3,6  Proz.  der  trockenen 
Wurzel  vorhanden,  nur  als  amorphe,  zähflttssige  Substanz  bekannt,  lös- 
lich in  heißem  Wasser  und  verdünnten  Alkalien.  Oenanthotoxin, 
aus  der  Wurzel  von  Oenanthe  crocata,  wurde  in  neuerer  Zeit  durch 
Pohl  '^)  untersucht;  hat  einen  geringeren  C-Gehalt  als  Cicutoxin.  Cornin  : 
Bitterstoff  der  Wurzelrinde  von  Comus  florida,  kristallinisch:  Frey^^); 
damit  wahrscheinlich  identisch  die  von  Gibson  *')  aus  Com.  circinnata 
angegebene  Substanz. 


1)  F.  Weiss,  Cham.  Centr.,  iaS8,  Bd.  II,  p.  1071.  —  2)  Osann,  Wacken- 
RODER,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XH,  p.  273  (1833).  —  8)  Schlatter,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  X,  p.  201  (1833);  Erdmann,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  42  (18.39); 
ROTHE,  ibid.,  Bd.  XLVI,  p.  371  (1849).  —  4)  R.  Wagner,  Journ.  prakt.  Chem., 
Bd.  LXI,  p.  503  (1854).  —  5)  M.  Popper,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  268 
(1698).  —  6)  H.  Hlasiwetz,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  651  (1874);  H.  u.  Wei- 
DEL,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXIV,  p.  67  (1874).  —  7)  A.  Jassoy,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXVIII,  p.  544  (1890);  G.  Heut,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXVI,  p.  70  (1875);  E. 
Schmidt,  Arch.  Pharm,,  Bd.  CCXXXVI,  p.  662  (1899).  —  8)  G.  Schnedermann 
u.  F.  L.  Winckler,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LI,  p.  315  (1844);  Geyger,  ibid.,  Bd.  CX, 
p.  359.  —  9)  A.  Feldmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXXV,  p.  236  (1865).  —  10)  R. 
KÜLZ,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXI,  p.  161  (1883);  O.  Krüger,  Just  bot.  Jahresber., 
1877,  p.  631.  —  11)  E.  V.  GoRüP  Bebanez,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  564 
(1874);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXIII,  p.  321  (1876).  —  12)  Merck.  Bericht  1895. 
—  18)  Buchheim,  Arch.  Heilkunde,  Bd.  XIV,  p.  37  (1872);  G.  Heut.  Arch. 
Pharm.,  Bd.  C(;XXXVI,  p.  162  (1898).  —  14)  R.  Boehm,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  V» 
p.  281;  PoLEX,  Berzeliup'  Jahresber.,  Bd.  XX,  p.  325  (1841).  —  15)  J.  Pohl, 
Arch.  exp.  Path.,  1894,  Bd.  XXXIV,  p.  258;  Gerding,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
XLIV,  p.  175  (1848).  —  16)  A.  G.  Frey,  Amer.  journ.  pharm..  Vol.  LI,  p.  390 
(1879).  —  17)  R.  GiBsON,  ibid.,  Bd.  LH,  p.  433  (1880). 


§  3.     Andere  wenig  bekannte  Stoffwechselprodukte.  62S 

Sympetalen:  £mbelias&iire  aus  den  Früchten  der  Embelia  ribes 
[Myrsinaceae,  Warden  0]  wurde  von  Heffter  und  Feuerstein*)  als  eine 
Säure  C7H302-(OH)2-CiiH28  mit  Chinonstellung  der  beiden  0-Atome  erkannt. 
Die  von  den  Blattdrtisen  verschiedener  Primulaarten  (obconica,  sinensis)  pro- 
duzierten Giftstoffe  hat  Kobert')  untersucht:  ihre  chemische  Natur  ist  nicht 
näher  bekannt.  Gelsemiumsäure  im  Rhizom  von  Gelsem.  sempervirena 
(Loganiaceae) :  Robbixs,  Wormley  *)  ist  wohl  mit  )S-Methylaeskuletin  iden- 
tisch. Gentiol  (CioHißO)8,  rotvioletter  Farbstoff  aus  der  Blumenkrone  von 
Gentiana  vema:  Goldschmiedt  und  Jahoda*).  Morrenol  Ci^H^gO  oder 
C15H24O,  in  den  Früchten  der  Morrenia  brachystephana  (Asclepiad):  Arata 
und  Gelzer^).  Asclepion  im  Rhizom  von  Asclepias  Cornuti  Dec:  Hinch- 
MAN^);  kristallisierbar.  Capsaicin.  Seit  Bra(X)NNOT^)  waren  viele 
Bemühungen  dahin  gerichtet,  das  scharfe  Prinzip  der  Capsicumfrüchte 
kennen  zu  lernen,  doch  sind  bis  jetzt  sichere  Resultate  kaum  erzielt 
worden.  A.  Meter  ^)  wies  nach,  daß  der  scharfschmeckende  Stoff  aus- 
schließlich in  den  Placenten  der  Frucht  lokalisiert  ist;  Istvanffy  ^®)  be- 
hauptet allerdings,  es  sei  mikrochemisch  auch  in  der  Perikarp-Epidermis 
und  im  Samen  nachzuweisen.  Die  Benennung  „Capsaicin"  rührt  von 
Thresh^^)  her,  welcher  den  Stoff  aus  dem  Benzolextrakt  kristallinisch 
gewann  und  ihm  die  Formel  C^Hj^Oj  zuteilte.  Pabst^^)  erklarte  jedoch 
das  scharfe  Prinzip  für  eine  amorphe  HarzsÄure,  und  MöRBITZ^^)  be- 
schreibt als  „Capsacutin"  ein  kristallinisches  N-haltiges  Präparat  der 
Zusammensetzung  €351154X304.  MiCKo'*)  gab  dem  Capsaicin  die  Formel 
CigHggNOg.  Nach  der  Hydrolyse  mit  HCl  wurden  im  Reaktionsgemische 
Alkaloidreaktionen  beobachtet.  Eine  mit  überschüssigem  Platinchlorid 
versetzte  alkoholische  Capsaicinlösung  zeigt  beim  Verdunsten  Vanillin- 
geruch. Die  übrigen  aus  Zingiberaceen  stammenden  „pungent  principles" 
von  Thresh^°)  sind  das  Ginge rol  x(C5HgO)  aus  Ingwer,  zähflüssig,  von 
sehr  fccharfem  Geschmack;  Paradol  aus  den  Samen  von  Amomum 
Melegueta,  wenig  verschieden  vom  Gingeroi;  Alpinol  aus  dem  Rhizom 
von  Alpin ia  officinarum. 

Eriodictyonsäure  im  Alkoholextrakt  von  Er.  glutinosum  (Hydro- 
phyllaceae)  Cj^HigOg:  A.  QüiRiNi  ^^).  Bignoniaceen :  Crescentiasäure 
aus  dem  Fruchtfleische  der  Crescentia  Cujete:  Peckolt^').  Oroxylin 
aus  der  Rinde  von  Oroxylum  indicum :  Naylor^®);  Ci9Hi40ß,  mit  3  OH- 

1)  C.  J.  H.  Warden,  Pharm,  journ.  Tr,  Vol.  XVIII,  p.  601  (1888),  Bd.  XLX, 
p.  305.  —  2)  A.  Hefffer  u.  W.  Feuerstein,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  15 
(1900).  —  8)  R.  Kobert,  Mflnehn.  med.  Woehenschr.,  1900,  p.  1644;  Nestler, 
Hautreizende  Primeln,  1904.  —  4)  Robbixs,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1182; 
Wormley,  Amer.  journ.  pharm.,  Vol.  I  (1870),  Vol.  LIV,  p.  337  (1882).  —  5)  G. 
Goldschmiedt  u.  R.  Jahoda,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  XII,  p.  479  (1891).  —  6)  P. 
Arata  u.  C.  Gelzer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  1849  (1891).  —  7)  W.  L. 
HiNCHMAN,  Araer.  journ.  pharm.,  Vol.  LIII.  p.  43:i  (1881).  —  8)  Braconnot, 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  VI.  p.  122  (1817);  Buchheim,  Arch.  Path.,  Bd.  XXIV 
(1872);  Fleischer,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  IX,  p.  117.  —  9)  A.  Meyer,  Pharm. 
Ztg.,  Bd.  XXXIV,  p.  130  (1889).  — 10)  G.  Iötvanffy.  Just  bot.  Jahresber.,  1891, 
Bd.  I,  p.  65.  —  11)  J.  C.  Thresh,  Pharm,  journ.  Tr.,  1876,  Vol.  I,  p.  941;  Vol. 
VII,  p.  21,  2.59,  473  (1877).  —  12)  Th.  Pabst,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXX,  p.  108. 

—  18)  J.  MÖRBiTZ,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  593.  —  14)  K.  Micro,  Zeitschr. 
Untersuch.  Nähr.-  u.  Genußmitt,  1898,  p.  818;  1899,  p.  411.  —  15)  Thresh,  Just 
bot.  Jahresber.,  1879,  Bd.  I,  p.  377;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVII,  Ref.  p.  613  (1884). 

—  16)  A.  QüiRiNi,  Zeitschr.  allg.  österr.  Apothek.-Ver.,  Bd.  XXVI,  p.  159  (1888). 

—  17)  Th.  Peckolt,  Pharm.  Rundsch.,  1884,  p.  166.  —  18)  W.  A.  Taylor  und 
Chaplin,  Pharm,  journ.  Tr.,  1890,  p.  257;  Naylor  u.  Dyer,  Journ.  chem. 
80C.,  Vol.  LXXIX,   p.  354  (1901);  Proc.  chem.  soc.,  VoJ.  XVII,  p.  148  (1901). 
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Gruppen;  goldgelbe  Kristalle.  Ca  robin  in  Blättern  und  Rinde  der 
Jacaranda  procera  Spreng. :  Peckolt  ^) ;  kristallinischer  Bitterstoff. 
Außerdem  die  kristallisierende  Carobasäure  und  Steocarobas&ure  von 
den  Blättern  angegeben.  Sesamin  C^gHigOs.  aus  dem  Sesamöl  durch 
TocHER*)  dargestellt.  Adhatodinsäure  aus  den  Blättern  der  Justicia 
Adhatoda:  Hooper^).  Welche  Inhaltsstoffe  die  von  Weiss*)  an  Acan- 
thaceen blättern  beobachtete  Gelbfärbung  des  Epidermiszellinhaltes  mit 
H2SO4  verursacht,  ist  nicht  untersucht. 

Bubiaceen  :Ipecacuanhasäure,  amorpher,  vielleicht  glykosidischer 
Stoff  der  Uragoga  Ipecacuanha,  welcher  die  antidysenterische  Wirkung 
des  Khizoms  bedingt:  Kimura^).  Vieirin,  ein  von  der  Binde  der 
Cinchona  ferruginea  angegebener  Stoff:  Da  Porcicncüla *).  Viburnin: 
Bitterstoff  aus  der  Rinde  von  Vibumum  prunifolium  L.  und  Opulus: 
Van  Allen,  Holfert,  Krämer^). 

Myriocarpin,  ein  toxischer  nicht  glykosidischer  Stoff  aus  der 
Prucht  von  Cucumis  myriocarpa:  Atkinson®).  Eine  ganze  Reihe  von 
Bitterstoffen  aus  Cucurbitaceen  (zum  Teil  vielleicht  Glykoside?)  hat 
Peokolt^)  neu  angegeben. 

Compositae:  Eupatorium  Ribaudianum  enthält  nach  Bertoni^^) 
«inen  äußerst  wirksamen  Süßstoff  noch  unbekannter  Art.  Guacin,  aus 
Mikania  Guaco:  Faürä*^).  Tarchoninalkohol,  in  den  Blättern  von 
Tarchonanthus  camphoratus.  Helen  in  und  Alantolakton;  kristalli- 
sierbare Stoffe  aus  der  Wurzel  von  Inula  Helenium,  wurden  schon  1787 
durch  Hoffmann  untersucht,  später  von  Gerhardt"),  in  neuerer  Zeit 
durch  Kallen,  Lehmann,  Bredt  und  Posth^^).  Alantolakton  CjgHjoO, 
ist  aufzufassen  als  Lakton 

/CO  /COOH 

Cj^Hjox    I        der  Alantolsäure  Cj^H^ox 

\0  \0H 

Mit  Zinks  taub  destilliert  liefert  es  Naphthalin.  Bredt  und  Posth  ver- 
muten im  Alantolakton  einen  Hexohydronaphthalinrest.  Nach  Sprinz^*) 
ist  das  Helenin  der  älteren  Autoren  dem  Alantolakton  isomer,  und  als 
Isoalan  toi  akton  zu  bezeichnen;  beide  Stoffe  zeigen  große  Ähnlichkeiten. 
Solanthsäure,  CjHjoOjo,  sublimierbar,  aus  Blüten  und  Stengeln  von 
Helianthus  annuus:  Bräutigam  ^^).  Amorpher  Bitterstoff  C11H16O4,  in  den 
Blüten  von  Tanacetum  officinale:  Leppig'^).  Neutraler  N-freier  Bitter- 
stoff aus  Parthenium  Hysterophorus :  Arny^^).  Myriogynesäure,  im 
Wasserextrakte  von  Myriogyne  minuta  und  Cunninghamii :  F.  v.  Müller 
und  Rummel^®).    Santonin,  der   wirksame  Stoff  in  den  Blütenköpfchen 

1)  Th.  Peckolt,  Pharm,  journ.  Tr.,  Vol.  XII,  p.  812  (1882).  —  2)  J.  F. 
TocHER,  ibid.,  Vol.  LH,  p.  700.  —  8)  D.  Hooper,  ibid.,  (3),  Vol.  XVHI,  p.  841 
(1888).  —  4)  A.  Weiss,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  ßd.  XC  (I),  p.  79  (1884).  — 
5)  Kimura,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  1247.  —  6)  J.  T.  da  Porciuncula, 
Just  bot.  Jabresber.,  1878,  Bd.  I,  p.  255.  —  7)  H.  van  Allen,  Amer.  journ.  pharm., 
Vol.SLII,  p.  439  (1880);  J.  Holfert,  Pharm.  Ceiitralhalle,  1890,  p.  37.  —  8)  G. 
A.  ATKIN8ON,  Pharm,  journ.  Tr.,  Vol.  XVIII,  p.  1  (1887).  —  9)  l'H.  Peckolt, 
Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XIvV,  p.  308  (1904).  —  10)  Bertoni,  Just  bot.  Jahresber., 
1902,  Bd.  II,  p.  5.  —  11)  Fahre,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XVII,  p.  313  (1838). 
-  12)  Ch.  Gerhardt,  Ann.  chim.  phvs.  (3),  Tome  XII,  p.  188  (1844).  —  18)  J. 
Kallen,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  'l506  (1873);  Bd.  IX,  p.  154  (1876);  Th. 
Lehmann,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXII,  p.  699  (1884) ;  J.  Bredt  u.  W.  Posth,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCLXXXV,  p.  349  (1895).  —  14)  J.  Sprinz,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXXIV,  p.  775  (1901).  —  15)  W.  Brältigam,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLIV,  p.  638 
(1899).  —  16)  O.  Leppig,  Dissert.  Dorpat,  1882.  —  17)  H.  V.  Arny,  Just  bot. 
Jahresber.,  1897,  Bd.  II,  p.  114.  —  18)  F.  v.  Müller  u.  L.  Rummel,  Zeitschr. 
österr.  Apothek.-Ver.,  Bd.  XVI,  p.  489  (1878). 
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der  Artemisia  Cina,  1830  entdeckt  durch  Kahler  und  Alms^)  („Cinin"), 
durch  Heokel  und  Schlagdenhaüffen  2)  auch  in  Art.  gallica  W.  nach- 
gewiesen, und  dürfte  noch  in  anderen  Artemisiaarten  aus  der  Verwandt- 
schaft der  genannten  Species  vorkommen.  Santoninhaltige  Lösungen 
mit  sehwach  eisenhaltiger  H2SO4  erwÄrmt,  geben  eine  Violettfärbung 
Necmann,  Bettink*)].  Thäter^),  welcher  Santonin  in  den  Blüten- 
Köpfchen  von  A.  maritima  nachwies,  fand  als  charakteristische  Farben- 
reaktion eine  Purpurfarbung  beim  Erwärmen  einer  Mischung  von  alko- 
holischer Santonin-  und  alkoholischer  Furfurollösung  mit  HjSO^.  San- 
tonin erhält  man  durch  Auskochen  des  Materials  mit  Kalkwasser,  aus 
A.  Cina  1,5 — 2,3  Proz.  Es  ist  wahrscheinlich  im  Gewebe  der  Htill- 
kelchblätter  lokalisiert.  Um  die  Chemie  des  Santonins  haben  sich  be- 
sonders italienische  Chemiker:  Caxnizzaro  und  Mitarbeiter,  Sestini, 
Francesconi  und  andere^)  große  Verdienste  erworben.  In  einer  Mono- 
graphie hat  Wedekind**)  die  Santoninchemie  übersichtlich  dargestellt. 
Santonin  Ci5Hi^03,  dessen  Kristalle  sich  im  Sonnenlicht  rasch  gelb 
färben,  ist  nach  Cannizzaro  das  Lakton  der  Santoninsäure.  Die  Wirkung 
des  Lichtes  beruht  auf  Überführung  in  die  isomere  Photosan tonsäure. 
Mit  Natriumamaigam  reduziert  gibt  Santonsäure  die  Hydrosantonsäure 
C15H22O4;  durch  Erhitzen  mit  JH  und  rotem  Phosphor  erhält  man  die 
einbasische  san tonige  Säure  C15H20O3.  Letztere  liefert  mit  Barytbe- 
handlung Dimethylnaphthol.  Cannizzaro  gab  dem  Santonin  folgende 
Konstitution : 

CH      CH.CH3 

/xnH/v 

HC"       \/      \qq 


CH     CH 


CH— CH— CHj— CO 


CH3  0  . 

Demnach  wäre  Santonin  als  Naphthalinderivat  aufzufassen.  Klein  0 
versuchte  die  Bildung  des  Naphthalinringes  als  sekundäre  Reaktion  zu 
deuten  und  leitete  das  Santonin  von  einem  sesquiterpenartigen  Kohlen- 
wasserstoff ab.    Aus  Artemisia  maritima  stellte  Merck*)  das  Artemisin 


1)  Kahler  u.  Alms,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XI,  p.  290  (1832);  Alms, 
ibid.,  Bd.  XII,  p.  257  (1833).  —  2)  R  Hrckel  u.  Schlaüdenhauffen,  Compt. 
rend.,  Tome  C»  p.  804.  —  8)  A.  Neümann,  Disaert.  Dorpat,  1883;  H.  Wefers- 
Beitink,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  509;  F.  Bertolo,  Gazz.  chim.  ital,  Vol. 
XXIX  (II),  p.  102  (1899).  —  4)  K.  Thäter,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXV,  p.  401 
<1897):  Bd.  CCXXXVII,  p.  626.  Santoninbestimmung:  J.  Katz,  ibid,  Bd.  CCXXXVII, 
p.  245  (1899);  VVelmans,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLIII,  p.  908  (1898).  —  5)  F.  Sestini, 
Gazz.  chim.  ital..  Vol.  V,  p.  21  (1875);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1689  (1876); 
Ö.  Cannizzaro,  ibid.,  p.  1690;  Cannizzaro  u.  Valente,  Gazz.  chim.,  Vol.  VIII, 
p.  309  (1878);  Cannizzaro  u.  Carnelutti,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1574 
(1879);  ibid.,  Bd.  XIII,  p.  1516  (1880);  Carnelutti  u.  Nasini,  ibid.,  p.  2208,  2430; 
Nasini,  Gazz.  chim.  ital..  Vol.  XIII,  p.  120,  375  (1883);  Cannizzaro,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  2746  (188.'));  Bd.  XIX,  p.  2260  (1886);  Villavecchia,  ibid., 
Bd.  XVIII,  p.  2859  (1885);  Francesconi  u.  Venditti,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol. 
XXXII  (I).  p.  281;  MoNTEMARTiNi,  ibid.,  p.  325  (1902);  Francesconi  u.  Fer- 
RULLi.  ibid.,  Bd.  XXXIII  (I),  p.  188  (1903);  Francesconi  u.  Maggi,  ibid.,  Bd.  II, 
p.  65  (1903);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  2667  (1903).  ~  6)  E.  Wedekind. 
Die  Santoningruppe,  1903;  Wedekind  u.  A.  Koch,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII, 
p.  421  (1905).  —  7)  J.  Klein.  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXX.  p.  449  (1892);  Bd. 
CCXXXI,  p.  213  (1893).  —  8)  E.  Merck,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  436. 
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dar,  welches  nach  seiner  Zusammensetzang  G^^^i^O^  als  Oxysan tonin 
zu  deuten  wäre.  Doch  konnte  Bertolo  ^)  daraus  durch  Reduktion  San- 
tonin  nicht  darstellen,  und  nach  Freund  und  Mai*)  ist  das  aus  Arte- 
misin bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  zu  erhaltende  Dimeth3dnaphthalin 
verschieden  vom  1,4-Dimethybaaph thalin,  welches  man  aus  Santonin  ge- 
winnt. Eine  Substanz  CßjH5i02o  erhielten  Adrian  und  Trillat^)  in 
gelben  Kristallen  ans  Artemisia  Absin  thium  als  Begleiter  des  Absinth  in ; 
sie  gab  mit  FeClg  eine  schwarze  Fällung,  mit  Jodjodkali  einen  indigo- 
blauen Niederschlag.  Außerdem  Anabsinthin,  CigH2404,  kristallinisch, 
farblos.  Ami  ein,  der  kristallisierende  Bitterstoff  aus  Blüten  und 
Wurzel  von  Arnica  montana  CjoHg^O^ :  Lebourdais,  Walz*^).  Senecio- 
sÄure,  ungesättigte  Säure  CgHgOg  aus  Senecio  K&mpferi,  verschieden 
von  Tiglin-  und  Angelikasäure:  Shimotama^). 

Farbstoffe  der  Blüten  von  Carthamus  tinctorius  sind  nach  den 
Untersuchungen  von  Schlieper,  Salvätat,  Malin*)  das  wasserlösliche 
Safflorgelb,  C^i'S^o^ibi  welches  in  den  Zellen  im  Zellsaft  gelöst  vor- 
kommt [Wiesner  ^)],  und  femer  das  wasserunlösliche  Gar  th  am  in 
Ci4H|«07,  schon  von  Döbereiner  ^)  als  Carthaminsäure  1819  angegeben, 
das  rote  Pigment  des  Safflors.  In  der  Droge  sind  die  Protoplasmareste 
hiervon  tingiert.  Neuere  Untersuchungen  über  diese  Farbstoffe  fehlen 
anscheinend;  Cnicin,  der  Bitterstoff  aus  dem  Ätherextrakt  von  Cnicus 
benedictuB,  in  Älterer  Zeit  von  Nativelle  und  Scribe**)  untersucht, 
amorph,  nach  Schwandner  ^®)  CjoHjyOio,  soll  ein  Glykosid  darstellen. 
Taraxacumbitterstoff:  Polex,  Satre"). 


Vierundfünfzigstes  Kapitel:  Die  stickstofffreien  End- 
produkte des  pflanzlichen  Stoffwechsels  idioblastären 

Vorkommens. 

S  1. 
Die  Sekret  erzeugenden  Idioblasten  und  die  Sekretbildung. 

Die  verschiedenen  stickstoffreien  aromatischen  Endprodukte  des 
pflanzlichen  Stoffwechsels,  welche  in  besonderen  Zellen  oder  Hohlräumen 
auftreten,  werden  häufig  als  „Exkrete**  im  physiologischen  Sinne  tat- 
sächlich fortdauernd  nach  außen  entleert,  indem  flüchtige  Stoffe  rasch 
verdampfen,  Flüssigkeiten  langsam  verdunsten  oder,  sich  an  der  Ober- 

1)  P.  Bertolo,  Chem.  Centr..  1901,  Bd.  II,  p.  937;  1902,  Bd.  II,  p.  369.  — 
2)  M.  Freund  u.  L.  Mai,  Chem.-Zt^.,  1898.  p.  203;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV, 
p.  3717  (1901).  —  3)  Adrian  u.  A.  Trillat,  CJompt.  rend.,  Tome  CXXVII,  p.  874 
(1898);  Tome  CXXVIII,  p.  115  (1899).  —  4)  Lebourdais,  Ann.  chlm.  phys.  (3), 
Tome  XXIV,  p.  63;  Walz,  Neues  Jahrb.  PhÄrm.,  Bd.  XIII,  p.  175;  Bd.  XV, 
p.  329.  —  6)  Y.  Shimoyama,  Pharm.  Ztg.,  1893,  p.  68.  —  6)  A.  Schlieper,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  LVIII,  p.  357  (1846);  Salvetat,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXV, 
p.  337  (1849);  Malin,  lieb.  Ann.,  Bd.  CXXXVI,  p.  115  (1865).  —  7)  J.  Wiesner, 
Rohstoffe  d.  Pflanzenreiches,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  p.  684  (1903).  —  8)  Döbereixer, 
öchweigg.  Joum.,  Bd.  XXVI,  p.  266  (1819).  —  9)  F.  Scribe,  Compt.  rend.,  Tome 
XV,  p.  802  (1842);  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIX,  p.  191  (1843).  In  Centaurea 
nigra:  Keeoan,  Bot.  Centr.,  Bd.  XCVI,  p.  575  (1904).  —  10)  C.  Schwandner, 
Beihefte  bot.  Centr.,  1894,  p.  527.  —  11)  Polex,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XX,  p.  446 
<1841);  L.  E.  Sayre,  Amer.  joum.  pharm.,  1895,  p.  465. 
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fläche  der  Pflanze  ansammelnd,  allmählich  abfließen:  wie  es  bei  den 
Hautdrüsen  geschieht;  sodann  kann  durch  physiologische  Entleerungsvor- 
gänge der  Inhalt  von  Sekretbehältern,  die  in  Gewebe  eingeschlossen 
sind,  nach  außen  abgegeben  werden  und  endlich  auch  durch  Wundflächen 
Exkretion  stattfinden.  In  der  Regel  bleiben  aber  die  in  Idioblasten 
und  Sekreträumen  im  Innern  der  Gewebe  gebildeten  Stoflfe  zeitlebens 
als  „Sekrete'^  im  engeren  Sinne  in  der  Pflanze  unbenutzt  im  Stoffwechsel 
liegen  und  werden  nie  nach  außen  hin  abgegeben. 

Die  Hautdrüsen  bestehen  meist  aus  den  angeschwollenen  End- 
zellen verschieden  geformter  Haare,  oder  aus  einer  sezemierenden  Zell- 
gruppe Schild-  oder  schirmförmig  oder  becherförmig  gebauter  Trichome; 
die  „ Drüsenflächen  ^^,  bestehend  aus  Ghruppen  nebeneinanderliegender  Epi- 
dermiszellen  oder  aus  größeren  sezemierenden  Epidermisflächen  (Viscaria) 
sind  seltenere  Vorkommnisse.  Das  Sekret  sammelt  sich  unter  der  Cuti- 
cula  der  dasselbe  produzierenden  Zellen  an,  hebt  dieselbe  ab,  und  wird 
durch  Sprengen  der  Cuticula  nach  außen  entleert.  Ledum  und  andere 
Ericaceen  bieten  Beispiele  sog.  „Zwischenwanddrüsen",  bei  denen  das 
Sekret  zwischen  die  Zellen  mehrzelliger  Hantdrüsen  entleert  wird.  Die 
Produktion  des  Sekretes  erfolgt  oft  so  reichlich,  daß  die  ganze  Oberfläche 
der  Organe  davon  überdeckt  wird,  so  bei  den  Knospen,  wo  die  „  Colle- 
ct eren"  Hansteins  als  Exkretionsorgane  fungieren^).  Auch  bei  den 
„lackierten"  Blättern  einer  Reihe  von  Xerophyten  [Volkens*)]  wird 
das  Sekret  durch  Drüsengruppen  der  Blätter  produziert,  oder  es  stammt 
von  Nebenblattorganen  oder  ist  endogenen  Ursprunges. 

Als  „innere  Sekretbehälter"  mag  man  den  Hautdrüsen  die 
Gruppen  der  Sekretzellen  (Sekretschläuche)  und  der  Sekreträume  gegen- 
überstellen. Wie  DE  Bary  bemerkt,  steht  die  Ausbildung  der  inneren 
Sekretbehälter  mit  der  Ausbildung  von  Hautdrüsen  in  einer  gewissen 
Korrelation,  indem  an  Hautdrüsen  reiche  Pflanzen  innere  Sekretbehälter 
nicht  zu  besitzen  pflegen,  und  umgekehrt.  Ähnliche  Korrelationen  be- 
stehen im  Vorkommen  von  Milchröhren  und  inneren  Sekretbehältem. 

Sekretzellen,  dauernd  als  Sekretionsorgane  fungierende  Idio- 
blasten ,  enthalten  iin  Jugendzustande  Cytoplasma  und  Zellkern ,  im 
älteren  Zustande  aber  nur  Sekrettropfen.  Sie  sind  bei  Zingiberaceen, 
Araceen,  Piper  u.  a.  kugelige  Zellen,  die  sich  von  den  Grundgewebs- 
Parenchymzellen  nur  durch  ihren  eigentümlichen  Inhalt  unterscheiden. 
Sie  können  vereinzelt  oder  in  kleinere  Gruppen  gestellt  vorkommen. 
Längsreihen  von  sezemierenden  Zellen,  die  durch  partielle  Querwand- 
perforation miteinander  in  Kommunikation  treten,  oder  durch  Wände 
geschieden  bleiben,  sind  nicht  selten.  Alle  möglichen  Organe  können 
solche  Idioblasten  ausbilden,  selbst  das  Näbrgewebe  der  Samen  (Gossy- 
pium).  Merkwürdige  Fälle  sind  die  „inneren  Drüsenhaare"  im  Grund- 
gewebe der  Farnrhizome.  Mitunter  wird  das  Sekret  in  Gewebselemente 
entleert,  die  mit  der  Sekretion  nichts  zu  tun  haben,  z.  B.  in  Gefäße 
bei  Rheum  [Koningsberger  •')]. 

Die  Sekreträume  wurden  früher  nach  ihrer  angeblichen  Genese 
in  „schizogene"  und  „lysigene"  Sekreträume  eingeteilt,  je  nachdem  sie 
durch  Auseinanderweichen  von  Zellen,  d.  h.  als  Interzellularräume  ent- 
standen  seien,   oder  durch  Zugrundegehen  von  sekretorischen  Zellen  als 

1)  Hierzu  P.  Theobin,  Just  bot.  Jahresber.,  1878,   Bd.  I,  p.  34.  —  2)  G. 
VoLKENS,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  120  (1890);  Arcangeli,  Just  bot.  Jahresber.^ 
1893,  Bd.  I,  p.  316.  —  3)  J.  C.  Koningsberger,  Bot.  Ztg.,  1893,  Bd.  I,  p.  85. 
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Gewebslücken  aufgetreten  sind.  Besonders  durch  die  eingehenden  Studien 
TsoHlROHs  und  dessen  Schülern  ist  aber  gezeigt  worden,  dafi  alle  Sekret- 
r&ume  in  den  ersten  Entwicklungsstadien  ^ schizogen"  sind'  und  als 
Zwischenzellräume  auftreten,  während  in  älteren  Lebensstadien  der  Hohl- 
raum sich  allmählich  vergrößert  auf  Kosten  der  auskleidenden  Zellen, 
welche  kollabieren  und  ganz  resorbiert  werden,  also  „l^^sigen"  wird. 
Die  Sekreträume  sind,  wie  bei  Rutaceen  typisch,  kugelige  Hohlräume, 
oder,  wie  bei  Coniferen,  Araliaceen,  ümbelliferen,  langgestreckte  zylin- 
drische Kanäle.  Die  Genese  der  Rutaceendrüsen  wurde  wesentlich  schon 
von  Frank  ^)  richtig  gedeutet,  und  in  neuerer  Zeit  hat  Sieck  *)  in  sehr 
gründlicher  Weise  den  Entstehungsmodus  derselben  untersucht  und  in 
dem  angedeuteten  Sinne  einheitlich  aufgefaßt.  Höchst  beachtenswert 
sind  die  Feststellungen  Habeblandts  ^)  über  die  Möglichkeit,  wie  auf 
physiologischem  Wege  durch  Auseinanderweichen  der  Epidermiszellen 
das  Sekret  aus  den  Ruta-Drüsen  nach  außen  entleert  werden  kann. 
Über  die  „oblito-schizogenen"  Sekreträume  der  Myrtaceen  hat  Lutz*) 
aus  TscHiRCHs  Laboratorium  berichtet:  auch  diese  Vorkommnisse  hatte 
Frank  bereits  richtig  aufgefaßt.  Von  den  Sekretkanälen  wurden  jene 
der  Ümbelliferen  durch  Lange ^j  entwicklungsgeschichtlich  aufgeklärt: 
sie  entstehen  durch  Auseinanderweichen  von  vier  aus  einer  ,,Initiale^^ 
hervorgegangenen  Zellen.  Für  die  Sekretgänge  der  Compositen  sind 
die  Angaben  von  Triebkl^)  zu  vergleichen.  Für  die  Coniferenharz- 
kanäle  hat  Frank  und  N.  J.  C.  Müller  ^)  die  ältere  Ansicht  vom 
lysigenen  Entstehungsmodus  widerlegt.  Von  neueren  Untersuchungen 
seien  besonders  jene  von  H.  Mayr^)  genannt.  Die  Erweiterung  der 
erwähnten  schizogen  angelegten  Sekreträume  erfolgt  in  der  Regel  durch 
Wachstum  und  durch  Obliteration  der  sezernierenden  Zellen,  nach  Tschirch 
aber  auch  durch  Auflösung  von  Zellgewebe,  wie  in  den  Harzgallen  der 
Coniferen  [Nottberg®)].  Das  letztere  dürfte  ferner  bei  den  sehr  weiten 
Sekretgängen  im  Stamme  von  Copaifera  der  Fall  sein  [Guignard  ^®)]. 
Bei  der  Produktion  der  ätherischen  öle  in  Blumenblättern  kann  man, 
nach  den  Ergebnissen  von  Mesnard  '  ^)  zu  urteilen,  kaum  von  idioblastärer 
Sekreterzeugung  mehr  sprechen,  indem  nicht  nur  alle  Epidermiszellen, 
sondern  auch  Mesoph3'^]lzellen  sich  an  der  Sekretion  beteiligen,  allerdings 
vor  allem  die  ersteren.  Nach  Tschirch  ^^)  scheinen  auch  im  Irisrhizom 
bei  der  Produktion  des  ätherischen  Öls  analoge  diffuse  Sekretionsvorgänge 
im  Spiele  zu  sein. 

Bei  der  Besprechung  der  Vorgänge  der  Sekretbildung  seien  Sekret- 
zellen und  Sekreträume  samt  Hautdrüsen  aus  formalen  Gründen  gesondert 
betrachtet. 

Die  Sekretbildung  in  Ölzellen  ist  noch  wenig  untersucht.  Meist 
wird  angenommen,  daß  im  Cytoplasma  Sekretvakuolen  auftreten,  welche 

1)  A.  B.  Frank,  Beiträge  z.  Pflanzen physiol.  (18(58).  —  2)  W.  Sieck,  Jahrb. 
wi88.  Bot.,  Bd.  XXVII,  p.  197  (189ö).  Dort  die  Literatur  zitiert.  —  3)  G.  Haber- 
LANDT,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CVII  (I),  p.  1221  (1898).  Für  Eucalyptus:  O. 
PoRSCH,  Österr.  Bot.  Ztg.,  1903,  p.  26.').  —  4)  G.  Lutz,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXIV, 
p.  14.0  (1895).  —  5)  J.  Lange,  Bot.  Centr.,  1884,  No.  30,  p.  103;  Finselbach, 
Arch.  Phami.,  Bd.  CCXXVIII.  p.  493  (1890).  —  6)  R.  Triebel,  Nov.  Act.  Leopold., 
Tome  L,  No.  7  (1885).  Dipterocarpaceae :  F.  Güerin,  Compt.  read.,  Tome  CXL, 
p.  520  (1905).  —  7)  N.  J.  C.  Müller,  Jahrb.  wiaaeiiBch.  Botau.,  Bd.  V,  p.  385 
(1867).  —  8)  H.  Mayr,  Das  Harz  der  Nadelhölzer  (1894),  p.  12;  Tschirch,  Die 
Harze,  p.  342  (1900).  —  9)  Nottberg,  Zeitschr.  Pflanzenkrankheiten,  Bd.  VII, 
Heft  3.  —  10)  L.  Guignard,  Compt.  rend.,  Tome  CXV,  p.  (>73  (1892).  —  11)  E. 
ME8NARD,  CJompt.  rend.,  Tome  CXV,  p.  892;  Tome  CXVI,  p.  526  (1892).  — 
12)  Tschirch,  Die  Harze,  p.  391  (1900). 
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an  Zalil  und  Größe  zunehmen,  während  Cytoplasma  und  Zellkern  re- 
gressiven Veränderungen  unterliegen,  bis  in  den  Endstadien  des  Prozesses 
in  der  fertigen  Ölzelle  nur  große  Sekrettropfen  enthalten  sind.  Berthold  *) 
fand,  daß  die  Öltropfen  in  einer  aus  einer  äußerst  zarten  Cellulosehaut 
gebildeten  beutelförmigen  Aussackung  der  Membran  zuerst  auftreten; 
hierdurch  erscheinen  die  Öltropfen  zunächst  kurz  gestielt.  Tschirch 
und  sein  Schüler  Biermann*)  haben  die  Angelegenheit  bisher  am  aus- 
führliclisten  gei)rüft.  Nach  diesen  Untersuchungen  entsteht  das  Sekret 
innerhalb  einer  Schleimschicht  an  der  Grenze  von  Hyaloplasma  und 
Zellmembran;  angeblich  soll  diese  Schleimschicht  aus  einer  Verschmel- 
zung des  Plasmas  mit  den  innersten  Zellhautschichten  hervorgehen.  Die 
Schleimschicht  oder  „resinogene"  Schicht,  wie  sie  Tschirch  nennt, 
nimmt  nun,  während  in  ihr  zaldreiche  Öltropfen  erscheinen,  an  Mächtig- 
keit immer  mehr  zu  und  das  Cytoplasma  samt  Zellkern  geht  zugrunde. 
Endlich  tritt  das  Öl  in  den  mittleren  Hohlraum  der  Zelle  aus  und  füllt 
das  Zelllumen.  Die  Deutung  dieser  Beobachtungen  ist  derzeit  kaum 
mit  Sicherheit  zu  geben.  Die  resinogene  Schicht  ist  nach  Tschirch 
in  Wasser  quellbar  und  speichert  Jodgrün. 

In  den  Harzgängen  der  Coniferen  und  in  anderen  Sekreträumen 
sah  Meyen^)  wohl  zuerst  das  Sekret  als  Produkt  der  Wandzellen  an. 
Spätere  Forscher,  wie  Karsten,  Wigand,  Wiesner*)  meinten,  das  Sekret 
als  sekundäres  Umwandlungsprodukt  der  Zellwände  betrachten  zu  dürfen. 
Diese  letztere  Auffassung  ist  wohl  durch  die  bereits  Meyen  bekannt 
gewesene  Tatsache  entstanden,  daß  es  nicht  gelingt,  fertiges  Sekret  im 
Innern  der  Epithelzellen  dieser  Sekreträume  sicher  nachzuweisen. 
N.  J.  C.  MtJLLER  wollte  allerdings,  durch  unzureichende  Methoden  irre- 
geführt. Harztröpfcheh  im  Inhalte  der  Epithelzellen  gefunden  haben,  ja 
Hanstein  ^)  glaubte  gesehen  zu  haben,  wie  bei  Hautdrüsen  Sekrettröpf- 
chen die  Zellmembran  durchdringen.  Vorsichtige  Untersucher,  wie  Mayr^), 
kamen  aber  immer  wieder  zu  dem  Ergebnis,  daß  innerhalb  der  Epithel- 
zellen kein  Sekret  sicherzustellen  sei.  Auffallend  ist  die  Angabe  Höhnels  ' ), 
daß  bei  Abies  canadensis  aus  den  trockenen  Korkzell wänden  Harz  entstdie. 

Für  die  Hautdrüsen  ist  es  leicht  zu  beobachten,  daß  die  Sekret- 
ansämmlung  nicht  im  Zelllumen,  sondern  unterhalb  der  Cuticularschicht 
der  Zellmembran  stattfindet,  wodurch  eine  Abhebung  der  Cuticula  er- 
folgt Bei  Viola  soll  nach  Hanstein  das  Sekret  die  Cuticula  pas- 
sieren. Trotz  dieser  Beobachtungen  nimmt  man  meist  an,  daß  das 
Sekret  im  Protoplasma  erzeugt  wird  und  sich  nach  Durchtritt  durch  die 
inneren  Membranschichten  unterhalb  der  Cuticula  ansammelt  [Behrens, 
Haberlandt  % 

Tschirch»)  kam  nun  zur  Überzeugung,  daß  die  Harzbildung  bei 
Coniferen  und  Umbelliferen  in  einer  gegen  den  Harzgang  gerichteten 
äußeren  verschleimten  Partie  der  Zellmembranen  des  Epithels  erfolgt. 


1)  G.  Berthold,  Protoplasmamechanik,  p.  25—26  (1886).  —  2)  R.  Bier- 
mann, Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI,  p.  74  (1898);  Tschirch,  Die  Harze,  p.  387. 
—  3)  F.  Meyen,  Neues  System  d.  Pflanzenphysiol.,  Bd.  II,  p.  486  (1838).  — 
4)  Karsten,  Bot.  Ztg.,  1857;  Wigand,  Bot.  Ztg.*  1850;  Jahrb.  wLss.  Bot.,  Bd.  III, 
Wiesner,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  1865.  Auch  Hanausek,  Möller  u.  a.  spätere 
Forscher.  —  5)  Hanstein,  Bot.  Ztg.,  1868.  —  6)  Mayr,  Bot.  Centr.,  Bd.  XX, 
p.  87  (1884).  Auch  Tschirch,  A.  Meyer.  —  7)  F.  v.  Höhnel,  Bot.  Ztg.,  ias2,  • 
p.  164.  —  8)  J.  Behrens,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  4(X)  (1886);  Haberlandt, 
Physiol.  Pflanzenanat.,  3.  Aufl.,  p.  451  (1904).  —  9)  Tschirch,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XI, 
p.  201  (1893);  Jahrb.  snsB.  Bot.,  Bd.  XXV,  p.  375  (1893);  Bot.  Centr.,  Bd.  LX, 
p.  289  (1894). 
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welche  auch  hier  als  „resinogene  Schidit**  oder  „Schleimmembran"  zu 
bezeichnen  ist.  B^cheraz^)  verfolgte  diese  Vorgänge  sodann  für  die 
Compositen,  Dipterocarpaceen  u.  a.  näher,  Sieck*)  an  den  runden 
Sekreträumen  der  Rutaceen:  allenthalben  mit  analogen  Ergebnissen. 
Die  resinogenen  Membranpartien  werden  bei  den  Rutaceendrtisen  kappen- 
förmjg  weit  vorgestülpt,  werden  immer  ölreicher,  bis  sie  platzen  und 
<las  Öl  in  den  Interzellularraum  entleeren;  Cytoplasma  und  Zellkern 
schwinden  während  dieser  Prozesse.  Tschirch  *)  läßt  es  übrigens  dahin- 
gestellt, ob  die  resinogene  Schicht  noch  zur  Zellmembran  zu  rechnen 
ist  oder-  nicht.  Hier  gehen  also  die  sezernierenden  Zellen  regressive 
\'eränderungen  ein.  Bei  den  Harzgängen  der  Coniferen  etc.  scheint 
das  Epithel  jedoch  dauernd  zu  funktionieren,  vielleicht  weil  es  mit  nicht 
sezernierenden  lebenden  Zellen  in  ungestörtem  Kontakte  bleibt;  doch 
dürfte  auch  hier  Ablösung  und  Tod  von  Epithelzellen  vorkommen. 
Schwabach*)  meinte  neuerdings  Harztröpfchen  in  den  Epithelzellen 
der  Coniferenharzgänge  gefunden  zu  haben,  doch  sind  die  von  Tschirch^) 
erhobenen  Einwände,  daö  die  Tröpfchen  teils  durch  Präparation  dahin 
gelangt  sein  können,  teils  mit  Harz  überhaupt  nichts  zu  tun  haben, 
nicht  genügend  widerlegt  worden.  Im  Anschlüsse  an  die  Forschungen 
TscHiRCHs  hat  HÖHLKE^)  auch  für  die  inneren  und  äußeren  Drüsen 
der  Polypodiaceen  die  Ansicht  von  der  Existenz  einer  resinogenen  Mem- 
branschicht vertreten.  Hier  sind  bekanntlich  die  einzelligen,  in  die 
Interzellularen  hineinragenden  Drüsen  (im  Wurmfarnrhizom  von  Met- 
TENius  und  dann  von  Schacht^)  beschrieben)  vollständig  den  Drüsen 
der  Spreuschuppen  gleich.  Für  die  Hautdrüsen  ist  es  nicht  in  Abrede 
zu  stellen,  daß  im  Innern  der  sezernierenden  Zellen,  selbst  der  Stiel- 
zellen, Tröpfchen  auftreten,  die  man  als  Sekret  deuten  kann:  allerdings 
weiß  man  nicht,  inwieweit  dies  mit  Recht  geschieht.  Tschirch,  der 
auch  hier  eine  subkutikuläre  Resinogenschicht  annimmt,  meint  sogar 
nachgewiesen  zu  haben,  daß  diese  Tröpfchen  von  dem  subkutikuläi-en 
Sekret  verschieden  sind. 

Heute  ist  es  schwer,  über  die  Tragweite  der  wichtigen  Unter- 
suchungen Tschirchs«)  ein  abschließendes  Urteil  zu  fällen.  In  der 
\'oraussetzung,  daß  die  Membranen  der  sezernierenden  Zellen  für  die 
Sekrete  nicht  permeabel  seien,  stimme  ich  mit  Tschirch  nicht  überein. 
Schwabach  hat  übrigens  experimentell  gezeigt,  daß  sich  ätherische 
Öle  durch  wasserdurchtränkte  Membranen  hindurchpressen  lassen;  man 
kann  femer  an  die  interessanten  Versuche  von  Schmidt®)  über  den 
Durchtritt  fetter  Öle  durch  Membranen  lebender  Zellen  denken.  Aber 
dieses  beweist  gar  nichts  für  die  (ienesis  der  Sekrete,  und  ich  halte 
TscHiRCHs  Feststellung,  daß  das  Sekret  in  gewissen  Membranschichten 
zuerst  sichtbar  zu  werden  pflegt,  für  sehr  bedeutungsvoll.  Wenn  es 
sich  auch  kaum  angeben  läßt,  wo  die  weitere  Forschung  über  Sekret- 
bildung einzusetzen  haben  wird,  wird  man  jetzt  schon  dessen  eingedenk 

1)  A.  Becheraz,  Arch.  Phanii.,  Bd.  CCXXXI,  p.  653  (1893);  Bot.  Centr., 
Bd.  LX,  p.  20  (1894);  Mitteil,  naturforsch.  Ges.  Bern,  1893,  p.  74.  —  2)  ö.  Anm.  2, 
p.  Ö2S.  —  3)  Tschirch,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXVIII,  p.  212  (1896).  —  4)  E.  Schwa- 
bach, Ber.  bot.  ({es.,  Bd.  XVII.  p.  291  (1899);  Bd.  XVIII  p.  417  (1900).  — 
5)  Tschirch,  Harze,  p.  356,  Anm.  (19(X));  Ber.  bot.  Ge«.,  Bd.  XIX,  p.  25  (1901). 
•  Vel.  jedoch  Heller,  Flora  1904,  p.  30.  —  6)  F.  Höhlke,  Beihefte  Bot.  C^ntr., 
Bd.  XI,  p.  8  (19<)2).  —  7)  Mettenius,  Filice8  hört.  bot.  Lipsien«..  18.">6,  p.  92; 
Schacht,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  III,  p.  352  (1863).  —  8)  Zusammenfassunj?  der- 
«elben  in  „Festschrift  für  Schwendener'',  1899,  p.  4(>4  und  Tschirch,  Die  Harze 
(19(X)|,  p.  354.  —  9)  R.  H.  Schmidt,  Flora,  1891. 


§  2.     Zur  allgemeinen  Biochemie  der  Sekrete.  ß;^ 

sein  intissen,  daß  möglicherweise  cliemische  Wirkungen,  vom  Protoplasma 
ausgehend,  in  allen  Wandschichten  entfaltet  werden,  daß  katalytische  Wir- 
kungen mannigfacher  Art  im  Spiele  sind  und  daß  die  unbekannten  Bildungs- 
materialien der  Sekrete  sowohl  in  den  Membransubstanzen  selbst^  als 
auch  in  Stoffen,  die  vom  Cj'toplasma  aus  in  die  Membran  eindringen, 
geboten  sein  können.  In  physiologischer  Hinsicht  sind  gewisse  Be- 
ziehungen der  Harzbildung  und  Gummibildung  nicht  zu  verkennen. 
Beiderlei  Prozesse  treten  vikariierend  auf  bei  den  trachealen  Verschlössen 
in  Wund-  und  Kernholz  [Tschirch  und  Will^)J,  meist  handelt  es  sich 
um  „Bassorin'',  oft  auch  um  Harz;  man  kann  nach  Tschirch  ebenso- 
wohl eine  „bassorinogene"  Schicht  wie  eine  Resinogenschicht  beobachten. 
Von  einschlägigem  Interesse  sind  auch  die  pathologischen  Harzproduktionen 
in  den  Harzzellen,  die  von  Nottberg  und  Tschirch*)  studiert  wurden. 
Hier  sind  Harzgänge  (bei  Tsuga  canadensis)  nicht  vorhanden;  die  Gallen 
bestellen  aus  pathologischem  Wundparenchym,  dessen  Matrix  das  Cambium 
ist  und  welches  als  Tracheidalpai*enchym  ausgebildet  ist.  Das  Sekret 
wird  in  den  Parenchymzellen  nach  Art  des  Ölzellsekretes  formiert  und 
die  Resinogenschicht  kleidet  die  Zellwand  rings  aus.  Sind  die  ganzen 
Zellen  mit  Harz  erfüllt,  so  verschwinden  die  Zellmembranen  selbst,  zu- 
nächst die  sog.  ,.Interzellularsubstanz''.  Daß  die  Membranen  in  Harz 
übergehen,  ist  zweifelhaft;  es  macht  die  Resorption  der  Zellhäute  nach 
Tschirch  eher  den  Eindruck  einer  sekundären  Begleiterscheinung.  Von 
physiologischem  Interesse  ist  die  Beobachtung  von  Nottberg,  daJß  nach 
Verwundungen,  z.  B.  im  Holze  von  Abies  pectinata,  in  der  Umgebung 
der  Wunde  eine  übernormale  Vermehrung  der  Sekretbehälter  erfolgt,  ja 
sogar  solche  an  Orten  angelegt  werden,  wo  sie  normal  niclit  anzutreffen 
sind.  Nach  Tschirch  dürften  Toluifera  und  Styrax  normal  in  der 
sekundären  Rinde  keine  Sekretbehälter  führen.  Die  von  Möller  =^) 
studierte  Sekretbildung  in  der  Rinde  von  Liquidambar  bietet  ein  sehr 
schönes  Beispiel  von  einer  rein  pathologischen,  durch  Verwundungsreize 
veranlaßten  Produktion  von  Sekreten.  Den  Harzfluß  der  Abietineen 
studierten  zuletzt  Tschirch  und  Faber*).  Man  hat  nach  Tschirch 
beim  sog.  Harzfluß  überall  den  primär  aus  den  normalen  Sekretbehältern 
stammenden  Sekreterguß  zu  unterscheiden  von  dem  sekundären  eigent- 
lichen Harzfluß,  welcher  durch  die  abnorm  reichlich  im  Wundholz  ge- 
bildeten Sekretbehälter  geliefert  wird. 

Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich  auch  die  Richtigkeit  des  biologischen 
Gesichtspunktes,  Sekrete  unter  Umständen  als  Wundschutzmittel  anzu- 
sehen, was  DE  Vries^)  näher  ausgeführt  hat 


§2. 

Zur  allgemeinen  Biochemie  der  Sekrete. 

Die  von  den  Sekretzellen  produzierten  Ausscheidungen  fallen  im 
allgemeinen  mit  den  landläufigen   Begriffen:   „ätherisches  Öl",   „Harz" 

1)  Tschirch  u.  A.  Will,  Arch.  Pbann.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  369  (1899). 
Die  Bildung  des  Guiiuni  in  den  Sekretgangen  der  Stereuliaoeen :  L.  Manoin,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXV,  p.  725  (1897).  —  2)  Nottberg  1.  c;  Tschirch,  Harze,  p.  393. 
—  3)  J.  MÖLLER,  Zeitschr.  österr.  Apothek. -Ver.,  1804,  No.  29;  1896,  p.  113.  — 
4)  Tschirch  u.  E.  Faber,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  249  (1901).  Über 
die  Bchwarzföhre  ferner  J.  Möller,  Just  bot.  Jahresber.,  1878,  Bd.  II,  p.  1183; 
Tschirch,  Flora,  Bd.  XOIII,  p.  179  (1904).  —  5)  H.  de  Vries,  Maandblad  vor 
Naturwet.,  Bd.  X,  No.  5  (1880). 
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zusammen,   Begriflfe,  die   viel  zu   unbestimmt  sind,   um   eine   strenger 
wissenschaftliche  Anwendung  zuzulassen.    Die  Sekrete  sind,  wenigstens 
sofort  nach  der  Produktion,  stets  Flüssigkeiten,  welche  meist  kompli- 
zierte Gemenge  verschiedener  Flüssigkeiten,  in  welchen  zahlreiche  feste 
Stoflfe  gelöst  vorkommen,  darstellen.   Das  Lösungsmittel  läßt  sich  durch 
Anwendung  höherer  Temperatur  beseitigen  (ätherisches,  flöchtiges  Öl). 
worauf  ein  fester  Rückstand  verbleibt,  an  dessen  Zusammensetzung  die 
amorphen  sog.  Harzstoflfe  hervorragenden  Anteil  nehmen.    Die  Quantität 
dieses  festen  Rückstandes  kann  sehr  gering  sein,  wie  bei  vielen  Haut- 
drüsensekreten,   oder   sehr   bedeutend,    wie   im    balsamartigen  Inhalte 
der  Coniferenharzgänge.     Durch  langsames  Verdunsten   der  flüchtigen 
Stoflfe  kann  auch  häufig  das  natürlich  vorkommende  Sekret  feste  amorphe 
oder  kristalhnische   Massen   darstellen.     Die   Menge   der  vorhandenen 
festen   Stoflfe  läßt  sich  kaum  sicher  bestimmen,  weil  beim  Eintrocknen 
durch  Polymerisations-  oder  Oxydationsvorgänge  ein  Teil  des  Lösungs- 
naittels  in  feste  Substanzen   übergehen   kann   („Verharzen**  ätherischer 
Öle).   Beim  ruhigen  Stehen  scheiden  viele  Sekrete  kristallinische  Nieder- 
schläge aus  („Stearopten**).    Die  flüchtigen  Sekretbestandteile  haben  oft 
intensiven  Geruch. 

Die  Farbe  der  Sekrete  ist  meist  leicht  gelb,  in  dicker  Schicht  hoch- 
gelb. Von  Interesse  ist  der  blaue  Farbstoff  einiger  Compositenöle 
(,,Azuleu":  Anthemis,  Matricaria,  Achillea),  aber  auch  des  Asa  foetida- 
Öles:  ein  leicht  veränderliches  Pigment^).  Die  spektroskopischen  Eigen- 
schaften von  ätherischen  ölen  prüfte  Tichomirow  ^) ;  sie  dürften  nicht 
ohne  Wichtigkeit  sein. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Sekrete  läßt  sich  wegen  Stearopten- 
ausscbeidung  häufig  nur  für  einzelne  Fraktionen  (ätherisches  öl,  Harz) 
gesondert  bestimmen.  Die  Dichte  der  ätherischen  Öle  ist  bei  15  ^  0,86 
bis  1,18,  meist  unter  1^).  Bei  den  Harzen  bewegen  sich  die  Dichte- 
zahlen von  1,08  bis  1,23,  wie  z.  B.  aus  den  Zahlen  von  Hager*) 
hervorgeht.  Die  Löslichkeit  der  Sekrete  ist  für  Wasser  am  geringsten, 
worin  sich  die  meisten  Sekretstoffe  gar  nicht  lösen,  für  Alkohol  wechselnd, 
was  zur  Charakteristik  pflanzlicher  ätherischer  öle  benutzbar  ist,  indem 
sich  manche  öle  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol  mischen,  andere  sich 
mehr  oder  weniger  stark  mit  Alkohol  trüben  [Hager,  Waeber  ^)].  In 
Äther,  Benzol  etc.  lösen  sich  die  meisten  Sekretstoffe  leicht. 

In  der  Regel  sind  die  Sekrete  oder  deren  Lösungen  optisch  aktiv, 
was  nicht  nur  als  praktisch  wichtiger  Behelf  bei  der  Untersuchung 
dienen  kann,  sondeni  auch  mit  Vorteil  bei  biochemischen  Arbeiten  als 
Hilfsmittel  Verwendung  findet,  da  sich  Änderungen  in  der  Zusammen- 
setzung der  Sekrete  auf  diesem  Wege  nachweisen  lassen.  In  den 
Sekreten  sind  außerordentlich  viele  optisch  aktive  Substanzen  des  ver- 
schiedensten Drehungs Vermögens  enthalten.  Hierzu  sind  u.  a.  Angaben 
von  FLtJCKiGER  und  Symes*^)  zu  vergleichen.  Auch  das  refraktrometrische 
Verhalten    der   Sekrete    beansprucht   hohe    Beachtung,    für    exaktwissen- 


1)  Über  dessen  S[>ektrum:  R.  Hock,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXI,  p.  17 
(1883}.  —  2)  W.  A.  TiCHOMiROW,  Chera.  Centr..  1888,  Bd.  II,  p.  1437.  —  3)  Vgl. 
die  Tabelle  in  Wagners  Jahresber.  techn.  Chem.,  1887,  p.  796;  Symes,  Just  bot. 
Jahresber.,  1879,  Bd.  I,  p.  367.  —  4)  H.  Hager,  Pharm,  journ.  Tr.  (3),  Vol.  X, 
p,  287  (1879);  O.  Schreiner  u.  Downer,  Chem.  Centr..  1902,  Bd.  I,  p.  43.  — 
5)  H.  Hager,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  283  (1883);  N.  Waeber, 
Pharm.  Zeitschr.  Rußl.,  Bd.  XXV  (1886),  No.  26.  —  6)  F.  A.  Fi.tJCKiGER,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCX,  p.  193  (1877);  C  Symes,  Just  Jahresber.,   1879,  Bd.  I,  p.  367. 
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scbaftliehe  Untersuchungen  wohl  noch  mehr  als  die  polarimetrische  Unter- 
suchung, weil  man  mit  sehr  kleinen  Substanzment^en  auslangt  und  auch 
mikroskopisch  Identifizierungen  oder  Konstatierung  von  chemischen  Ver- 
änderungen vornehmen  kann.  Tabellarische  Angaben  über  die  Brechungs- 
exponenten käuflicher  ätherischer  öle  sind  bei  Borxemann  ^)  einzusehen. 
Der  Brechungsindex  pflegt  hoch  zu  sein,  meist   1,46  bis  1,5. 

Da  in  den  Sekreten  zahlreiche  ungesättigte  Kohlenstoffverbindungen 
auftreten,  ist  auch  das  Jodadditionsvermögen  f  Jodzahl)  zu  berücksichtigen. 
Doch  hat  hier  die  HüBLsche  Methode  noch  viel  weniger  Eingang  ge- 
funden als  anderwärts.  Einschlägige  Daten  lieferten  Davies,  Sangl^- 
Ferrier  und  Cuxiasse^).  Manche  ätherischen  öle  (Terpentinöl  u.  a.) 
explodieren  mit  Jod.  Die  „Methylzahl"  scheint  für  die  ätherischen  Ole 
nach  den  Untersuchungen  von  Bexedikt  und  Grüssner^)  Bedeutung  zu 
haben.  Ebenso  die  ,, Säurezahl"  und  „Esterzahl",  da  eine  große  Zahl 
verseif  barer  Ester  in  den  Sekreten  vorkommt:  hierüber  die  Arbeiten 
aus  dem  Institut  Tschirchs  über  Harze,  ferner  Dieterich  u.  a.  Autoren*), 
zur  „kalten  Verseifung"  die  Angaben  von  Henriques^). 

Quantitative  Methoden  zur  Bestimmung  der  Sekretmengen  existieren 
kaum.  Für  die  einzelnen  Fraktionen,  die  man  bei  Destillation  unter 
verschiedenen  Temperaturen  erhält,  gelten  die  Vorschriften,  welche  für 
die  darin  enthaltenen  Substanzen  maßgebend  sind.  Benedikt  und 
Strache**)  haben  noch  Methoden  zur  Bestimmung  der  „Carbonylzahl" 
(mit  Phenylhydrazin)  mitgeteilt. 

Qualitative  Erkennungsmerkmale,  besonders  in  mikrochemischer 
Hinsicht,  sind  für  die  Sekretstoffe  im  allgemeinen  kaum  anzugeben. 
Alkanna,  Osmiumsäure  werden  zur  Differentialdiagnose  nur  mit  großer 
Vorsicht  anzuwenden  sein.  Perrot  ^)  verwendete  ,,Violet  de  Paris" 
als  Reagens  auf  flüchtige  Öle,  welches  den  Fetten  keine  Färbung  er- 
teilen soll.  Nach  Mesnard*^)  bilden  ätherische  öle  nach  Behandlung 
der  Schnitte  mit  HCl -Dämpfen  Tropfen,  fette  öle  aber  nicht.  AgNOg 
läßt  sich  nach  Gladding^)  zur  Trennung  von  Fetten  und  Harzen  be- 
nützen, indem  harzsaures  Ag  in  Äther  löslich  ist,  fettsaures  Ag  aber  nicht. 
Farbenreaktionen  (Phloroglucin  -\-  HCl  u.  a.)  lassen  sich  öfters  verwenden 
(Eugenol,  Anethol  u.  a.  Phenole  und  Säuren)  [Czapek  ^'^)].  Auf  Aldehyde 
kann  man  mit  Fuchsin -|- NaHSO^  reagieren;  auch  Schwefelreaktionen 
sind  hier  und  da  zu  berücksichtigen  etc. 

Die  bisherige  chemische  Erforschung  der  Sekrete  hat  gelehrt,  daß 
in  einzelnen  Fällen  darin  aliphatische  Stoffe  prävalieren,  wie  in  Ruta, 
Anthemis  nobilis;  man  kennt  aus  Sekreten  aliphatische  Kohlenwasser- 
stoffe, Alkohole,  Ketone,  Aldehyde,  Säuren.  Ein  Teil  dieser  Stoffe  ist 
merkwürdig,  weil  dieselben  leicht  in  alicyklische  und  aromatische  Ver- 
bindungen überzuführen  sind.  Es  ist  sodann  eine  große  Reihe  von 
Benzolderivaten:  Phenole,  Säuren,  Aldehyde  und  Alkohole,  als  Sekret- 


1)  G.  ßoRNEMANN,  Die  flüchtigen  Öle.  (1891),  p.  82.  —  2)  R.  H.  Davies,  Cham. 
Centr.,  1889,  Bd.  I,  p.  757;  Sanole-Ferriere  u.  L.  Cuniasse,  Joum.  pharm,  chim.  (6), 
Tome  XVTI,  p.  169  (1903).  —  3)  R.  Benedikt  u.  A.  Grüssner,  Chem.-Ztg.,  Bd. 
XIII,  p:  872,  1087  (1889).  --  4)  Tschirch,  Harze  19(X);  K.  Dieterich.  ibid.  u. 
Pharm.  Centralhalle,  Bd.  XL,  No.  28  (1899).  —  5)  R.  Henriqües,  Zeitechr.  angew. 
ehem.,  1897,  p.  398.  —  6)  R.  Benedikt  u.  H.  Strache,  Monat^^hefte  Chem.^ 
Bd.  XIV,  p.  270  (1893).  —  7)  Perrot.  Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  I,  p.  1091.  — 
8)  E.  Mesnard,  Conmt.  rend.,  Tome  CXV.  p.  892  (1892).  —  9)  Th.  S.  Gladding, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  965  (1882).  —  10)  F.  Czapek,  Zeitechr.  phvsiol.  Chem.^ 
Bd.  XXVII,  p.  151  (1899). 


iViH     Vierundfüiifzi^Ate!«  Kapitel:  Die  idioblastiireu  Endprodukte  des  StoffwechAeb. 

bestandteile  bekannt,  und  eine  außerordentlich  wichtige  Rolle  spielen 
bei  den  Sekreten  die  als  Terpene  bekannten  Derivate  von  hydrierten 
Cymolen,  welche  ganz  vorherrschend  verbreitet  sind.  Viele  andere 
Sekretbestandteile  sind  kompliziert  aufgebaute,  feste,  kristallisierende 
Verbindungen  von  Säurecharakter:  Harzsäuren.  Davon  scheinen  viele 
mit  Phytosterinen  in  gewissen  chemischen  Beziehungen  zu  stehen. 
TsGHiRCH  hat  nachgewiesen,  daß  Ester  aromatischer  Säuren  (Benzoe- 
säure, Zimtsäure  u.  a.)  mit  alkoholartigen  Harzbestandteilen :  „Resinolen^* 
•eine  bedeutende  Rolle  bei  der  Zusammensetzung  von  Sekreten  spielen. 
Ein  Teil  der  Resinole  hat  gerbstoiTähnlichen  Charakter  und  wurde  als 
Gruppe  der  „Resinotannole"'  zusammengefaßt.  Die  Resinolester  nennt 
TsoHiRGH  „Resine'*.  Die  Harzsäuren  faßt  Tsghirch  als  „Resinol- 
säuren''  zusammen,  die  indifferenten,  unverseifbaren,  in  Alkali  unlös- 
lichen Sekretstoffe  nennt  er  „Resene''.  Analysen  von  ätherischen  ölen, 
Harzen  wurden  schon  in  älterer  Zeit  vielfach  angestellt,  so  von  Saussure, 
Dumas,  Wöhler,  Kane^  und  anderen  Chemikern.  In  der  Regel  sind 
<lie  Sekrete  (iemische  sehr  sauerstoffarmer  Substanzen;  Kohlenwasser- 
stoffe sind  darunter  weit  verbreitet.  Unter  den  Sekretstoffen  finden 
sich  die  C-reichsten  Verbindungen  des  Ptianzenkörpers  (80  und  mehr 
Proz.  C).  Insofern  mag  die  Bildung  dieser  Stoffe  als  Teilerscheinung 
der  physiologischen  Abgabe  des  verarbeiteten  .  Kohlenstoffes  aufgefaßt 
werden.  Da  es  sich  um  Übergang  aliphatischer  in  aromatische  C- Ver- 
bindungen handelt  ist  beträchtliche  Wärmeentwicklung,  also  Energie- 
verlust mit  diesen  Umwandlungen  verbunden,  worauf  Berthelot  und 
Recoura^)  aufmerksam  gemacht  haben.  Handelt  es  sich  um  flüchtige 
Hautdrüsensekrete,  so  geht  der  Kohlenstoff  tatsächlich  in  Form  von 
Exkret  ab;  in  anderen  Fällen  wird  er  in  peripheren,  zur  Abstoßung 
bestimmten  Geweben  in  kompendiöser  Form  eliminiert  Im  allgemeinen 
sind  solche  kohlenstoffreiclie  Sekrete  um  so  massenhafter  gebildet,  je 
größer  die  Assimilationsintensität  ist;  Schattenpflanzen  bilden  nie  so 
reichUch  Sekrete,  wie  Sonnenpflanzen,  und  bekannt  ist  der  Reichtum 
von  flüchtigen  Ölen  und  Harzen  in  der  xerophy tischen  Mediterranflora 
und  bei  tropisdien  Gewächsen. 

Die  chemischen  Vorgänge,  die  bei  Bildung  der  Sekrete  in  Frage 
kommen,  sind,  soweit  sie  derzeit  überhaupt  zur  Diskussion  gestellt 
werden  können,  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Sekretstoffgruppen 
behandelt;  allgemeines  läßt  sich  hierüber  nicht  sagen.  Schon  in  älterer 
Zeit  wurde  vielfach  an  einen  Zusammenhang  mit  „Gerbstoffen"  gedacht; 
auch  Heckel  und  Schlagdenhauffen  ^)  haben  sich  mit  dieser  Even- 
tualität befaßt  Tsghirch  berichtet  vielfach  über  Beobachtungen,  die 
reichliches  Vorkommen  von  Phloroglucin  in  den  Sekretbehältern  und  in 
deren  Umgebung  betreffen.  Dies  braucht  aber  noch  keinen  genetischen 
Zusammenhang  zu  bedeuten,  wiewohl  zugestanden  werden  kann,  daß 
Phloroglucin  als  chemisches  Bindeglied  zahlreicher  aliphatischer  und 
aromatischer  Pflanzenstoffe  angesehen  werden  mag.  Gänzlich  haltlos 
waren  wohl  die  früheren  Vorstellungen  [hierzu  auch  Mer*)]  über  Über- 
gang von  Stäike  und  Cellulose  in  Harz;  sie  basierten  nur  auf  niikro- 

1)  Th.  de  Saussure,  Schweigg.  Journ..  Bd.  XXVIII,  p.  389.  403;  Bd.  XXIX, 
p.  165  (1820);  Dumas.  Pogg.  Aiin.,  Bd.  XXIX,  p.  8ö  (18:53);  BoüSSiNAiAULT, 
Chemie  u.  ihre  Beziehungen  zur  Landwirtschaft.  Bd.  I,  p.  217.  —  2)  Bertuelot 
u.  Recoura,  Compt  rend.,  Tome  CV,  p.  141  (1887).  —  3)  E.  Heckel  u.  F. 
Schlagdenhauffen,  Compt.  rend.,  Tome  CXIV,  p.  1291.  —  4)  E.  Mer,  Compt. 
rend.,  Tome  CIV,  p.  525  (1887). 
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skopischen  Befunden.  Erwähnt  sei  schließlich  die  interessante  chemische 
Beziehung,  die  sich  mitunter  zwischen  gleichzeitig  in  demselben  Sekrete 
vorkommenden  Stoffen,  oder  mit  Stotfen,  die  diffus  in  der  betreffenden 
Pflanze  verbreitet  sind,  oder  auch  mit  Stoffen  verwandter  Pflanzen  er- 
gibt. Zum  Teil  sind  die  chemischen  \'erbindungen  in  Sekreten  Reduk- 
tions-  und  Oxydationsstufen  von  bestimmten  Substanzen.  Ciamician 
hat  auf  die  Beziehungen  des  Apigenins  zum  Apiol  im  Apiumfruchtöl 
aufmerksam  gemacht  und  andere  Fälle  mehr. 

Die  ökologische  Bedeutung  der  Sekretstoffe,  welche  zuletzt  in  einer 
Zusammenstellung  von  Dette^)  großenteils  behandelt  wurde,  kann  hier 
nur  ganz  kurz  berührt  werden.  Daß  die  von  Blüten  produzierten  Riech- 
stoffe bei  den  Insektenbesuchen  anlockende  Agentien  sind,  wird  neben  der 
Wirkung  der  Blütenfarbe  meist  angenommen.  Prianischnikow  -)  hat  die 
Einflüsse  geprüft,  welche  auf  den  Blütenduft  verstärkend  und  vermindernd 
wirken.  Mesnard^)  lenkte  auf  den  Einfluß  des  Lichtes  die  Aufmerksamkeit. 
Zur  Messung  der  Intensität  der  Riechstoffproduktion  bediente  sich  dieser 
Forscher  des  Leuchtens  von  Phosphor  als  Reagens.  Da  es  nach  Passy*) 
gelingt,  durch  Behandlung  der  Blüten  mit  passend  konzentriert  gewählten. 
Salzlösungen  die  Duftstoffe  durch  Osmo.se  zu  gewinnen,  und  man  durch 
Ätherausschüttelung  die  Substanzen  aus  den  Salzlösungen  rein  erhalten 
kann,  wäre  auch  diese  Methode  bei  einschlägigen  Untersuchungen  in 
Betracht  zu  ziehen.  Hinsichtlich  der  Blütensekrete  sei  auch  noch  auf 
die  Untersuchungen  von  Regel,  Blondel  und  Dammer  ^)  verwiesen. 
Daß,  wie  Jacqüemin^)  annahm,  die  Blütenriechstoffe  in  den  Blättern 
entstehen,  und  nicht  lokal  in  den  Blüten  gebildet  werden,  kann  nicht  als 
hinreichend  begründet  angesehen  werden.  Tyndall^)  brachte  die  Pro- 
duktion flüchtiger  Sekrete  in  geistvoller  Weise  mit  der  hierdurch  be- 
deutend verringerten  Diathermanität  der  umgebenden  Luft  in  Zusammen- 
hang; nach  dieser  Hypothese  wäre  die  Produktion  rasch  verdunstender 
Sekrete  als  eine  Art  Wärmeschutzmittel  in  trockenen  heißen  Klimaten 
anzusehen.  Es  haben  jedoch  nur  wenige  Forscher  auf  botanischer  Seite 
sich  der  Ansicht  angeschlossen,  daß  in  dieser  Wirkung  eine  hohe  öko- 
logische Bedeutung  der  Produktion  ätlierischer  Öle  zu  erblicken  sei;  wie 
es  scheint,  ist  diese  Vorsicht  berechtigt"^}.  Eine  ältere,  in  neuerer  Zeit 
durch  DixoN®)  wieder  zur  Geltung  gebrachte  Meinung  stellt  eine  Transpi- 
rationsverminderung als  Wirkung  ätherischer  Öle  in  den  Vordergrund; 
die  Versuche  Dixons  lassen  aber  auch  andere  Deutungen  zu,  weil  die 
Transpirationshemmung  durch  die  Öldämpfe  anscheinend  nie  ganz  ohne 
Schädigung  der  Blätter  zu  erzielen  ist.  Andere  Forscher  endlich,  wie 
Stahl  und  Dette,  halten  die  ätherischen  Öle  für  wirksame  Schutz- 
mittel der  Pflanzen  gegen  pflanzenfressende  Tiere,  was  aber  ebenfalls 
nicht  ohne  Widerspruch  geblieben  ist  *®).  Wie  schon  lange  bekannt,  sind 
die   ätherischen  Öle   starke   (lifte  für  höhere  Pflanzen   sowohl   als  für 

1)  C.  Dette,  Flora  1893,  p.  147.  —  2)  J.  Prianischnikow,  Jiist  bot. 
Jahresber.,  1878,  Bd.  I,  p.  602.  —  3)  E.  Mesnard,  Rev.  g^n.  bot,  Tome  VI,  p.  97 
(1894);  Compt.  rend.,  Torae  CXXII,  p.  491  (1896);  Rev.  g^n.  bot.,  Tome  VIII. 
p.  129  (1896).  —  4)  J.  Passy,  Compt.  rend.,  Torae  CXXlV,  p.  783  (1897).  — 
6)  R.  Regel,  Bot.  Centr.,  Bd.  XLV,  p.  343  (1891);  Act.  hon.  Petropol.,  Vol.  XI, 
p.  345  (1892);  R.  Blondkl,  Bull.  8oc.  bot.,  Tome  XXXVI,  p.  107  (1889);  U. 
Dammer,  Just  bot.  Jahresber.,  1892,  Bd.  I,  p.  453.  —  6)  G.  Jaoquemin,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXV,  p.  114  (1897).  —  7)  Tyndall,  Die  Wärme  (1867),  p.  408.  - 
S)  Vgl.  die  Literaturan^ben  bei  Dette,  1.  c.  —  9)  DixoN,  Bot.  Oentr.,  Bd.  LXXVI, 
p.  137  (1898).  —  10)  Vgl.  Uaberlandt,  Phvsiol.  Pflanzenanatom.,  3.  Aufl.,  p.  453 
(1904). 
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Bakterien  und  Pilze.  Für  Bakterien  und  Pilze  lieferte  BokornyM  eine 
größere  Reihe  von  Beobachtungen  über  die  Toxizität  verschiedener  äthe- 
rischer Öle  und  stellte  unter  anderem  fest,  daß  Terpentinöl  noch  in 
einer  Konzentration  von  1 :  50  00()  wirksam  ist,  Cvmol  schwächer.  Über 
die  toxischen  Wirkungen  des  Kampfers  teilte  Bürgerstein-)  Einzel- 
heiten mit.  Die  ältere  Literatur  über  Schädigung  von  Phaneroganien 
durch  Dämpfe  ätherischer  Öle  findet  sich  in  einer  Arbeit  von  Heller^) 
zitiert.  Heller  erbrachte  auch  den  Nachweis,  daß  die  ätherischen  Öle 
durch  die  Gasvvege  in  die  Pflanzen  eindringen,  von  den  wasserimbibierten 
Zellmembranen  aufgenommen  werden  und  in  das  Zellinnere  gelangen. 
Selbst  die  Cuticula  vermag  das  Eindringen  der  Öldämpfe  nicht  ganz 
zu  verhindern.  Die  Aufnahme  gelöster  Harze  in  lebende  Zellen  fest- 
zustellen, gelang  Heller  nicht.  Beachtenswert  ist  die  Angabe,  daß 
ölproduzierende  Pflanzen  gegen  ihr  eigenes  Öl  resistenter  sind  als  fremde 
Pflanzen.  Die  Giftwirkung  der  einzelnen  in  den  Sekreten  enthaltenen 
Substanzen  nimmt  nach  V'andevelde^)  zu  von  den  Alkoholen  und 
Estern  zu  den  Terpenen,  Ketonen,  Aldehyden  und  Phenolen.  Im  Tier- 
körper pflegen  die  terpenartigen  Pflanzen sekretstofl^e  unter  geringeren 
Veränderungen  wiedei-  ausgeschieden  zu  werden.  Terpenkohlen Wasser- 
stoffe werden  hydroxyliert  und  als  Terpenol-Glykuronsäureester  mit  dem 
Harne  ausgeschieden  ^). 

Bei  der  komplizierten  Zusammensetzung  der  Drüsensekrete  liegt 
der  Gedanke  nahe,  daß  die  einzelnen  Bestandteile  miteinander  in  gene- 
tischer Beziehung  stehen  dürften  und  somit  die  Art  der  quantitativen 
und  qualitativen  Zusammensetzung  in  verschiedenen  Entwicklungsstadien 
der  Pflanze  in  bestimmter  Weise  verschieden  ist.  Experimentelle  Studien 
auf  diesem  Gebiete  besitzen  wir  derzeit  nur  von  Charabot  und  dessen 
Mitarbeitern^),  >velcbe  für  eine  Reihe  von  Pflanzen  in  verschiedenen 
Lebensperioden  den  Gehalt  der  ätherischen  öle  an  Alkoholen,  Estern  und 
Säure  untersuchten.  Allerdings  scheinen  die  angewendeten  Methoden 
noch  einer  Verbesserung  fähig  zu  sein,  und  insbesondere  dürfte  die 
CHARABOTsche  Trennungsmethorle  von  Estern  und  Alkoholen  mit  50-proz, 
Natriumsalicjdat  nicht  für  alle  Fälle  genügend  sichere  Resultate  liefern 
[Darzens  und  Armingeat  ^)].  Charabot  untersuchte  die  Zusammen- 
setzung des  Öles  der  Bergamotte  während  der  Frachtreife,  ferner  La- 
vandula,  Mentha  piperita,  die  Orangenblätter,  Artemisia  Absinthium  und 
Pelargonium.  In  den  ersten  Entwicklungsstadien  pflegen  nach  Chara- 
bot die  Alkohole  zu  überwiegen,  dann  folgt  Esterbildung,  durch  Wasser- 
abspaltung Bildung    von  Terpenen,    endlich    tritt   in    den    assimilierenden 

1)  Th.  Bokorny,  Kochs  Jahresber.  Gärungsorg.,  1898,  p.  116;  Pflüg.  Arch., 
Bei.  LXXII,  p.  .055  (1899).  —  2)  A.  Burgerstein,  Verhandl.  zool.  bot.  Ges.  Wien, 
1884.  —  3»  A.  Heli.er,  Flora  1904,  p.  1.  —  4)  A.  J.  Vandevelde,  Chem.  Centr., 
19(X),  Bd.  I,  p.  481;  1901,  Bd.  II,  p.  440.  —  6)  Vgl.  hierzu  ScHmEDEBEfeG  u. 
Meyer,  Zeit^^chr.  phvsiol.  Chera.,  Bd.  III,  p.  422;  E.  Fromm  u.  H.  Hildebrandt, 
ibid.,  Bd.  XXXIII,  p'.  579;  Fromm  u.  Clemens,  ibid.,  Bd.  XXXIV,  p.  385:  Hilde- 
brandt, ibid..  Bd.  XXXVI,  p.  441,  452;  Bd.  XXXVII  (19(J2).  —  6)  E.  Chara- 
bot u.  A,  Hebert,  Compt  rend.,  Tome  CXXIX,  p.  728  (1899);  ibid.,  Tome  OXXX, 
p.  257  (1900)  u.  518,  923;  BuU.  soc.  chira  (3),  Tome  XXIII,  p.  189  (1900);  Ann. 
ohim.  phvR.  (7),  Tome  XXI,  p.  207  (1900);  Compt.  rend.,  Tome  CXXXII,  p.  159; 
Tome  CXXXIII,  p.  390  (1901);  Bull,  soc  chira.  (3),  Tome  XXV,  p.  884  (1901)  u. 
955;  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIV,  p.  181  (1902);  Tome  CXXXVI,  p.  14(57,  1678 
(1903);  Bull.  800.  chini.  (3),  Tome  XXIX,  p.  838  (1903);  Compt.  rend.,  Tome 
CXXXVIII,  p.  380  (1904);  Charabot  u.  G.  Laloue,  ibid.,  p.  1513;  Charabot 
u.  Hebert,  Ann.  chim.  plivs.  (8),  Tome  I,  p.  362  (1904);  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIX, 
p.  608,  928  (1904);  Tome  CXL,  p.  667  (1905).  —  7)  G.  Darzens  u.  P.  Armin- 
GEAT,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXV,  p.  1053  (1901). 
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Organen  nach  Aufhören  der  lebhaftesten  Assimilationstätigkeit  ein  Stadium 
ein,  in  welchem  die  Terpenalkohole  in  Aldehyde  oder  Ketone  durch 
Oxydation  übergehen.     Für  Lavandula  fand  Oharabot: 

«~  1    Ester- Drehung  nach      freie       Gesamt- 

Ätherisches  Öl  D..      Drehg.   ,7^?!     gehalt    Verseifung     Alkohole    alkohol 

iDüüccm    p^^^         Q^^  Pj^^  p^^y 

Pflanzen  vor  der 

Blütezeit       0,8849  —6,32  0,5241  g  36,6     —7,45  21,0  49,8 

Blüh.  Pflanzen  0,8864  —6,48  0,4716,,  40,4     -8,35  16,7  48,4 

Abgebl.Pflanz.  0,8821  —6,50  0,3846,,  39,75  —9,10  18,9  50,25 

Bei  der  Pfeffeiminze  ist  das  öl  zum  Anfange  der  Vegetation  menthol- 
reich, eine  kleine  Menge  ist  esterifiziert,  Menthon  ist  nur  wenig  zu- 
gegen. Im  Verlaufe  der  Entwicklung  steigt  die  Mentholestermenge,  und 
zwar  findet  diese  Zunahme  nur  in  den  Blättern  statt.  Das  Menthon 
nimmt  während  der  Entwicklung,  besonders  zur  Blütezeit,  stetig  zu. 
Bei  Citrus  Aurantium  enthält  das  ätherische  Öl  aus  den  Blättein  etwa 
70  Proz.  Linalool-  und  Geraniolester  nnd  25 — 30  Proz.  freie  Alkohole, 
Limonen  ist  zum  Beginn  der  Vegetation  nur  wenig  zugegen.  Bei  der 
Blattentwicklung  entstehen  hier  keine  Ester,  sondern  es  wird  Limonen 
formiert.  In  den  Blüten  findet  sich  viel  Limonen,  wenig  Alkohole,  in  den 
Fruchtschalen  sind  die  genannten  Alkohole  fast  verschwunden  und  das 
Limonen  beträchtlich  vermehrt.  Artemisia  Absinthium  zeigte  im  Ver- 
laufe der  Vegetation  starke  Esterbildung  von  Thujol.  Auch  bei  Pelar- 
goniumarten  nimmt  der  Estergehalt  stetig  zu  beim  Reifen  der  Pflanze, 
das  Menthon  entsteht  hier  erst  nach  Passieren  des  Höhepunktes  der 
Vegetation.  Die  Esterbildung  dürfte  nach  den  Ansichten  von  Charabot 
und  HUBERT  durch  eine  enzyma  tisch  katalysierte  Säure  Wirkung  auf  die 
Alkohole  zustande  kommen,  denn  die  Esterbildung  erfolgt  außerhalb  der 
Pflanze  langsamer.  Übrigens  werden  die  leicht  esterifizierbaren  Terpen- 
alkohole auch  in  der  Pflanze  am  ausgiebigsten  verestert.  Alle  Einflüsse, 
die  auf  die  Chlorophyllassimilation  günstig  wirken,  begünstigen  auch 
Bildung  und  Esterifizierung  der  Terpenalkohole.  Bei  Begießen  des 
Bodens  mit  Salzwasser  trat  bei  Mentha  eine  deutliche  Hemmung  auf 
die  Ausbildung  der  Terpenverbindungen  ein.  Als  Hauptstätte  der 
Sekretstoff bildung  darf  man  nach  Charabot  bei  den  von  ihm  unter- 
suchten Pflanzen  die  Laubblätter  ansehen.  Roüre-Bertrand  ^)  fand  im 
jungen  Citrusblatt  die  lebhafteste  Neubildung  von  ätherischem  Öl.  Die 
genannten  Forscher  haben  übrigens  noch  nicht  genügend  Klarheit  ge- 
geben, inwieweit  die  Chlorophylltätigkeit  an  sich  bei  der  Bildung  der 
Öekretstoffe  eine  ausschlaggebende  Rolle  spielt,  und  inwieweit  die  Se- 
kretbildung während  der  ersten  Entwicklungsstadien  der  Blätter  vor 
Entfaltung  der  vollen  Assimilationstätigkeit  sich  ihrem  Maximum  nähert. 
Bezüglich  der  Abgabe  von  Sekretstoffen  an  Blattstiele  und  Stamm  diffe- 
rieren die  Angaben.  Bei  Citrus  (Mandarine)  soll  eine  solche  Wanderung 
wahrscheinlich  sein,  bei  Pelargonium  war  dieselbe  nicht  sicherzustellen; 
daselbst  sind  auch  die  Blüten  in  der  Tat  geruchlos.  Ebenso  zeigt  bei 
den  Coniferen  das  Sekret  zu  verschiedenen  Altersstadien  der  Organe 
wahrscheinlich  verschiedene  Zusammensetzung.  Dies  haben  bereits  die 
Untersuchungen  von  TrÖGER  und  Beütin*)  über  die  Bestandteile  des 
Kiefemnadelöls  gezeigt. 

1)  RouRE- Bertrand  fils,  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  I,  p.  IbT>.  Nach  Cha- 
rabot u.  Hebert  (1905)  sollen  bei  etiolierten  Pflanzen  von  Oeimum  Terpene  ver- 
braucht werden.  —  2)  J.  Tröger  u.  A.  Beutin,  Arch.  Pharm.,  Bd.  OCXLII, 
p.  521  (1904). 
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Erwähnt  sei,  daß  die  Wände  der  Sekretbehälter  in  der  Regel  ein 
ähnliches  mikrochemisches  Verhalten  zeigen,  wie  es  bei  verkorkten  Mem- 
branen gefunden  wird  [Zacharias  ^)] ;  es  sei  dahingestellt,  ob  diese  Ähn- 
lichkeit eine  tatsächlich  analoge  chemische  Beschaffenheit  betrifft.  Doch 
dürften  die  Sekre träume  von  Zellmembranen  umgeben  sein,  welche  für 
die  Sekretstoffe  nicht  permeabel  sind. 

S  :^. 
Die  einzelnen  in  den  Sekreten  vorkommenden  Stoffe:  alipha- 
tische Verbindungen. 

Kohlenwasserstoffe.  Das  n-Heptan  wurde  durch  Thorpe -) 
im  Harzdestillate  von  Pinus  Sabiniana  Dougl.  entdeckt,  und  durch  Ve- 
NABLE  imd  Ren  ARD*)  bestätigt.  Nach  Blasdale^)  ist  jedoch  Heptan 
auch  aus  dem  Sekrete  von  Pinus  Jeffreyi  und  Murrayana,  Abies  con- 
color  var.  Lowiana  und  Pseudotsuga  taxifolia  zu  erhalten.  Es  handelt 
sich  um  dasselbe  Heptan  CyHjg  =  CH3  •  (CH2)5  •  CHg,  welches  im  ame- 
rikanischen Petroleum  gefunden  wird.  Der  Entstehungmodus  dieses 
wahrscheinlich  nativen  Stoff  Wechselproduktes  ist  unbekannt.  Hexadekan 
CjgHg^  ist  wahrscheinlich  im  Stearopten  des  Rosenöls  vorhanden.  Pen- 
tadekan  C15H32   wies  Romburgh^)  bei  Kämpferia  nach. 

Hentriakontan  Cg^He^  wurde  aus  den  Blättern  von  Gymnema  sil- 
vestre  R.  Br.  (Wachsttberzug?)  von  Power  und  Tutin®)  isoliert. 

Alkohole  der  Fettreihe  sind  größtenteils  als  Ester  in  Sekreten 
zugegen,  doch  hat  Güthzeit')  Methylalkohol  und  Äthylalkohol  in  nicht 
ganz  reifen  Früchten  von  Heracleum  giganteum  in  freiem  Zustande  ge- 
funden ;  man  kennt  femer  sekundäre  Alkohole :  Methyl-n-heptylcarbinol 
und  Methyl-n-nonylcarbinol  vom  Sekrete  der  Ruta  graveolens  [Power 
und  Lees**)].  Das  Sekret  der  Ölbehälter  der  Heracleumfrtichte  bietet 
eine  reiche  Ausbeute  an  Estern  von  Fettalkoholen,  vorwiegend  n-Hexyl- 
und  n-Octylester  der  Essig-,  Capronsäure  und  Buttersäure;  ähnlich 
ist  es  auch  bei  Pastin aca  und  Anthriscus  cerefolium  [Zincke,  Franchi- 
MONT,  GüTHZEiT,  MösLiNGER  ^)].  Das  öl  aus  Anthemis  nobilis  enthält 
Ester  von  n-Butylalkohol,  Isoamylalkohol  und  Hexylalkohol  [Blaise  '^)] ; 
der   Hexylalkohol    ist    rechtsdrehend    und    ist  ein  n-/8-Methylamylalkohol 

[ROMBURGH*!)]: 


^  >CH.CHj.CH,OH. 


Essigsäure-Cerylester  gab  Hesse  ^*)  von  Tagetesblttten  an. 


1)  ZACHAiaAS,  Bot.  Ztg..  1879.  p.  633.  —  2)  T.  E.  Thorpe,  Lieb,  Ann.,  Bd. 
CXCVIII,  p.  364  (1879);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XH,  p.  850,  21 75  (1879).  —  3)  F. 
P.  Venable,  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1649  (1880);  A.  Renard,  Compt.  rend., 
Tome  XCl,  p.  419  (1880).  —  4)  W.  C.  Blasdale,  Journ.  Amer.  ehem.  soc.,  Vol. 
XXIII,  p.  162  (1901).  —  5)  VAN  RoMBURGH,  zit.  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  L 
p.  108(>.  —  6)  F.  B.  Power  u.  Fr.  Tütin,  Pharm.  Journ.  (4),  Bd.  XIX,  p.  234 
(1904);  nach  Bitrgess  und  Page,  Proeeed.  Chem.  Soc.,  Vol.  XX,  p.  181  (1904) 
enthält  Bergamottöl  und  Zitronenöl  ein  Octylen,  CgH|„.  —  7)  H.  Guthzett,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  2016  (1879);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXL,  p.  243;  Jiist  bot. 
Jahreftber.,  1870,  Bd.  I,  p.  286.  —  8)  F.  B.  Power  u.  F.  H.  Lees,  Proc.  chem. 
soc..  Vol.  XVIII,  p.  192  (1902).  —  9)  Th.  Zincke,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLII,  p.  1 
(1869);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  822  (1871);  Guthzeit,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CLXXVII,  p.  344  (1875);  W.  Möslinger,  Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  IX,  p.  998  (1876); 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXV,  p.  26  (1877);  J.  van  Renesse,  Lieb.  Ann..  Bd.  CLXVI. 
p.  80  (1873).  —  10)  E.  Blaise,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXIX,  p.  327  (1903).  — 

11)  P.  van  Bomburgh,   Rec.   trav.  chim.  Pays-Bas,  Tome  V,  p.  219  (1887),  — 

12)  O.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXVI,  p.  87  (1893). 


§  3.     Einzelne  in  den  Sekreten  vorkomm.  Stoffe:  aliphatische  Verbindungen.     g3lf 

Fettsäuren  der  Essigs&urereihe  und  der  Akrylsäurereihe  sind  in 
Sekreten  als  Ester  sehr  verbreitet,  insbesondere  Acetylester  gehören  zu 
den  h&ufigsten  Befunden.  Freie  Buttersäure  kennt  man  vom  Sekrete 
der  Famdrüsen  [Ehrenberg  ^)],  Isobuttersäure  vom  Öl  der  Amikablüten 
und  der  Anthemis  nobilis.    Valeriansänre,  und  zwar  Methyläthylessigsänre 

*    *     CH-COOH 
CH3 

enthält  das  Sekret  in  den  Früchten  von  Angelica  Archangelica  und  von 
Valeriana.  Normal nonylsäure  oder  Pelargonsäure  wurde  durch  Pless^) 
bei  Pelargonium  entdeckt  und  ist  bei  P.  odoratissimum,  roseum  W.  und 
capitatum  Ait.  nachgewiesen.  Übrigens  kommen  die  meisten  Fettsäuren 
bis  CgHigOj  in  ätherischen  ölen  als  vereinzelte  Befunde  vor.  Von  un- 
gesättigten Säuren  ist  beobachtet  Methakrylsäure 

/CH3 
^  \COOH 

bei  Anthemis  nobilis  (Blaibe),    femer   besonders  a-/^DimethylakrylsäQre  • 

CH3/         \COOH 

oder  Angelikasäure.  Die  letztere  kennt  man  von  einer  Reihe  Umbelli- 
feren:  Angelica,  Euryangium  Sumbul,  ferner  von  Anthemis  nobilis.  Die 
isomere  Methylcro tonsäure  oder  Tiglinsäure,  die  für  Anthemis  früher  an- 
gegeben worden  war: 

CH„— CH  =  C^     ^ 
•^  \COOH 

[EObig,  Beilstein  3)],  konnte  Blaise  nicht  darin  auffinden.  V^ahr- 
scheinlich  ist  Angelikasäure  bei  Anthemis  Cotula  vorhanden  [Hürd, 
Slocum*)].  Von  Oxysäuren  sind  als  Befunde  verzeichnet  worden:  Oxy- 
myristinsäure  bei  Angelica  Archangelica  [Mt)LLER ,  Naudin  ^)] ,  Oxy- 
pentadecyisäure  bei  Angelica  (Wurzel)  [Ciamician  und  Silber®)].  Cas- 
carillsäure  ist  nach  Thoms  ^)  mit  Undecylensäure  nicht  identisch. 

Aldehyde  und  Eetone  der  Fettreihe  sind  bisher  nur  in  wenigen 
Fällen  in  Sekreten  vorgefunden.  Oktylaldehyd  und  Nonylaldehyd  konmit 
in  Zitronenöl  vor:  Soden  und  Rojahn*);  Nonylaldehyd  wiesen  Wal- 
baum und  Stephan^)  auch  im  deutschen  Rosenöl  nach,  Decylaldehyd 
in  süßen  Orangenschalen.  Vom  Edeltannenöl  wird  Decylaldehyd  und 
Laurinaldehyd  angegeben;  in  dem  von  einer  Lauracee  in  Formosa 
stammenden  „Apopin"öl  soll  sogar  Formaldehyd  vorkommen  *®).    Von  ali- 

1)  A.  Ehbenberg,  Arth.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  345  (1893).  —  2)  Pless, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LIX,  p.  54  (1846).  —  3)  Köbig,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXCV,  p.  101; 
F.  Beilstein  u.  E.  Wiegand,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII,  p.  2261;  Bd.  XVIII, 
p.  481  (18a5).  —  4)  G.  E.  HcRD,  Amer.  journ.  pharm.,  Vol.  LVII,  p.  376  (1885); 
F.  L.  Slocüm,  ibid.,  p.  381.  —  5)  R.  Müller,  Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  XIV,  p.  2476 
(1881);  L.  Naudikt,  Bull.  soo.  chira.,  Vol.  XXXVII,  p.  107  (1882).  —  6)  G.  CiA- 
MTciAN  u.  P.  Silber,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  1811  (1896);  F.  Giordani, 
Gazz.  chim.  itÄl.,  Vol.  XXVI  (II),  p.  315  (1896).  —  7)  H.  Thoms,  Chem.  Centr., 
1900,  Bd.  II,  p.  574.  —  8)  H.  v.  Soden  u.  W.  Eojahn,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXXIV,  p.  2809  (1901);  Bürgess,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd  II,  p.  419,  1226.  - 
9)  H.  Walbaum  u.  K.  Stephan,  Ber.  chem.  Gee.,  Bd.  XXXIII,  p.  2302  (1900) 
u.  2304.  —  10)  Schimmel  &  Co.,  G^eechäftsbericht.  April  1904.  Nachweis  von 
Aldehyden  und  Ketonen  in  ätherischen  Ölen:  H.  C.  Burgesb,  Chem.  Centr.,  1904^ 
Bd.  I,  p.  1457. 
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phatischen  Ketonen  kennt  man  am  längsten  Metbylnonylketon  als 
Hauptbestandteil  des  Öls  von  Ruta  graveolens  [Harbordt,  Gobüp  Be- 
SANEZ;  Carette,  Mannich,  Power  und  andere  ^)],  daneben  findet  sich 
aber  auch  Methylheptylketon  [Thoms,  Power,  v.  Soden  und  Henle*)], 
letzterer  auch  im  Gewürznelkenöl.  Watts  ^)  fand  Metbylnonylketon 
ferner  in  den  Blättern  von  Citrus  Limetta.  Nach  Schimmel^)  soll  auch 
der  Riechstoff  des  Nelkenöls  ein  aliphatisches  Keton  sein,  und  zwar 
n-Amylmethylketon 

/CH, 

\(CH,)4 
Im  Anschlüsse  an  die  aliphatischen  Verbindungen  sei  das  Für f uro  1 

CH==C.COH 

CH  =  CH 

erwähnt,  welches  von  Sohimmel^)  als  Bestandteil  des  Nelkenöls  und 
des  Petitgrainöls  beobachtet  wurde.  Vielleicht  ist  diese  Substanz  die 
Ursache  des  Nachdunkeins  mancher  ätherischer  öle. 


§  4. 

Benzolderivate. 

Kohlenwasserstoffe.  Unter  diesen  ist  besonders  bemerkenswert 
das  Cymol,  eine  in  mehreren  Labiaten:  Thymus  officinalis,  Serpyllum, 
Satureja  officinalis,  Origanum,  Monarda  punctata  L.,  in  den  Früchten 
von  Umbelliferen :  Cuminum  Cyminum,  Ptychotis  Ajowan,  Cicuta  virosa, 
auch  in  Eucalyptus  globulus  und  Myristica  officinalis  beobachtete  Sub- 
stanz der  Zusammensetzung  CiqHi4  **).  Cymol  muß,  wie  durch  V7idmanns  ') 
Synthese  aus  p-Brom-Isopropylbenzol  gezeigt  wurde,  das  p-Methyl-Iso- 
propylbenzol 

CR/.       ^CH/^^" 

sein;  es  ist  der  einzige  nativ  vorkommende  gesättigte  Benzolkohlen- 
wasserstoff und  wegen  seiner  Beziehungen  zur  Terpenklasse  besonders 
wichtig.  Kekulä^)  wies  1869  zuerst  nach,  daß  Terpene  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphoraulfid  Cymol  liefern.  Die  Identifizierung  von 
Cymol  geschieht  nach  Wolpian-')  durch  Überführung  in  a-sulfocymol- 
saures  Baryum  unter  Darstellung  des  a-Sulfamides. 

1)  Harbordt,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXIII,  p.  293  (1862);  Giesecke,  Zeitschr. 
ehem.,  Bd.  XIII,  p.  428  (1870);  GoRUP  Besanez  u.  Grimm,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLVII, 
p.  275  (1871);  Carette,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXI,  p.  1225  (1900);  Tome 
CXXXI^^  p.  477  (I902);  C.  Mannich,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXV,  p.  2144 
(1902);  J.  HouBEN,  ibid.,  p.  8587;  Power  u.  Lees,  1.  c.  —  2)  H.  Thoms,  Ber. 
pharm.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  3  (1901);  Power  u.  Lees,  l.  c;  H.  v.  Soden  u.  K. 
Hexle,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  1006;  1902,  Bd.  I,  p.  256.  —  3)  F.  Watts, 
Chem.  News,  Vol.  LIIl,  p.  J07;  Journ.  chem.  soc.,  1886,  Vol.  I,  p.  316.  — 
A)  Schimmel,  Bericht,  April  1897.  —  5)  Schimmel,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II, 
p.  978;  1902.  Bd.  II,  p.  1208.  —  6)  Lit.:  Kolbe,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCX,  p.  2;  K. 
Kraut,  ibid.,  Bd.  CXCIl,  p.  222  (1878);  E.  Czumpeiok,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  III, 
p.  481  (1870);  H.  Müller,  ibid.,  Bd.  II,  p.  130  (1869);  Gildemeister,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXIII,  p.  174  (1895);  Schuman  u.  Kremers,  Chem.  Centr., 
1897.  Bd.  II,  p.  42.  —  7)  O.  Widmann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  439  (1891). 
—  8)  A.  Keküle,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  II.  p.  121  (1869).  —  9)  L.  J.  Wolplan, 
Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  920. 
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Styrol  oder  Vinylbeiizol,  C^Hg,  ist  bekannt  aus  dem  Wundsekrete 
der  Liquidambarrinde  (Styraxbalsam  des  Handels):  Bonastre,  Simon  ^), 
worin  es  frei  und   als  Zimtsäureester  vorkommt  [Tschirch  *)].    Styrol  ist 


\ 


CHj  =  Ch/       ^  . 

Ob  sein  Vorkommen  in  der  Sumatrabenzoe  [Theegarten ^)]  nativ  ist,  ist 
zweifelhaft.  An  das  Styrol  knüpfen  sich  die  berühmten  Untersuchungen 
Van  t'  Hoffs*)  über  die  Abhängigkeit  der  optischen  Aktivität  von  der 
Konstitution. 

Naphtalin  konnten  v.  Soden  und  Rojahn^)  in  einem  Nelkenstielöl 
und  in  Storaxrindenöl  nachweisen. 

Phenole:  Von  den  gesättigten  Phenolen  sind  zwei  isomere  Methyl- 
Isopropylphenole  als  pflanzliche  Stoffwechselprodukte  anzuführen,  das 
Thymol  und  Carvacrol,  die  vorzüglich  bei  Labiaten  und  Umbelliferen 
beobachtet  werden.  Sehr  reich  an  Thymol  ist  Origanum  floribundum 
var.  cinereum  [Battaxdier®)],  femer  Monarda  punctata  L.  [Schümann 
und  Kremers")],  femer  Thymus  [Dovpjri,  Lallemand ®)],  von  Umbelli- 
feren: Ptychotis  Ajowan  [Stenhouse,  Müller*)].  Das  isomere  Carvacrol 
fand  man  bei  Origanum,  Satureja,  Thymus  Serpyllum  Monarda  citriodora  ^^) 
und  in  Carum  Carvi*^).     Die  Konstitution  beider  Phenole  ist: 


CH3 

CH, 

CH, 

1 

oh/\ 

/\ 

««'\/' 

\/ 

\/' 

CH 

CH 

CH 

/\ 

/\ 

/\^ 

Oidjj  vyM3 

OMg     ^-'Jt^3 

CHg  0113 

Thymol 

Carvacrol 

Cymol 

Aus  dem  Ylang-Ylangöl  gab  Darzens  ^*)  Parakresolmethyläther 
sowie  Acetylparakresol  an. 

Die  übrigen  in  Pflanzensekreten  vorkommenden  Phenole  enthalten 
eine  ungesättigte  Seitenkette,  häufig  von  3  Gliedern,  deren  Konstitution 
im  Vereine  mit  dem  häufigen  Vorkommen  der  Parastellung  an  den  Aufbau 
des  Tyrosins  erinnert.     p-AUylphenol  oder  C  h  a  v  i  c  0 1 : 

0H<^      \CH2-CH  =  CH2 
gab  Eijkman'^)  für  frische  Blätter  von  Piper  Betle.  Miqu.  an.    Bertram 

1)  ßoNASTRE,  Jouni.  pharm.,  Bd.  XIII,  p.  14»  (1827);  Bd.  XVII,  p.  338 
(1831);  J.  E.  Simon,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXI,  p.  265  (1839).  —  2)  Tschirch,  Harze, 

fe204.  —  3)  A.  Theegarten,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  727  (1874).  —  4)  J. 
.  VAN  t'  Hoff,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  5  (1876).  —  5)  H.  v.  Soden  u.  W. 
RoJAHN,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  1117.  —  6)  Battandier,  Chem.  Centr., 
1903,  Bd.  I,  p.  234.  —  7)  S.  Anni.  6,  p.  640.  —  8)  L.  Doveri,  Ann.  chim.  phys. 
(3),  Tome  XX,  p.  174  (1847);  A.  Lallemand,  Lieb.  Ann..  Bd.  CI,  p.  119  (1857); 
LEMfiEROER,  Proc.  Amer.  Pharm.  Asaoc.,  1882,  p.  571.  —  9)  J.  Ötenhouse,  Lieb. 
Ann..  Bd.  XCVIII,  p.  307  (1856);  H.  Müller,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  II.  p.  130 
(1869).  —  10)  J.  W.  Brandel,  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  II,  p.  774.  —  11)  Lit: 
E.  Jahns,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  816  (1882);  Gildemeister,  Arch.  Pharm.. 
Bd.  CCXXXIII,  p.  174  (1895).  —  12)  Darzens,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXXVII, 
p.  83  (1902).  —  13)  J.  F.  £URMAN,  Ann.  jard.  Buitenzorg.,  Tome  VII,  p.  224 
(1888);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  2736  (1889). 
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und  GiLDEiLEiSTER  ^)  isolierten  aus  trockenen  Blättern  derselben  Pflanze 
Methylchavicol  oder  (4)-Methoxy-3-Oxy- Allylbenzol : 

OCHg/^      ^CHg— CH=CH2, 

OHT 

ein  Isomeres  zum  Engenol.  Methylchavicol  ist  ferner  angegeben  von  den 
Blättern  der  Persea  gratissima  und  aus  dem  Basilicumöl  von  Eeunion 
[Schimmel  =^)].  Bertram  und  Walbaum ^)  halten  auch  das  Esdragol 
ans  Artemisia  Dracunculus  für  identisch  mit  Methylchavicol,  während 
(tRIMAUX^)  dieses  Phenol  für  ein  Isoanethol  der  Form 

erklärte.  Esdragol  wird  sodann  für  Chaerophyllum  sativum  angegeben 
[Charabot^)].  Dem  Phenol  aus  „Matikoblättern*'  des  Handels  (die  nicht 
immer  Piperblätter  sein  dürften)  gaben  Fromm  und  Van  Emster^)  die 
Konstitution: 

CHsOCHjO 

H<;        \CH2— CH  =  CH .  Cfla  •  CHg 

0   0 

oder  unter  Änderung  der  Seitenkette 

-    /  CHe 

(Matikoäther).  Das  in  verschiedenen  Sekreten  verbreitete  Anethol 
ist  p-Propenyl-Methoxyphenol 


OCH3  ""  — CH  =  CH— CH3. 

Es  ist  nachgewiesen  in  Illicium,  in  einer  Reihe  von  Umbelliferen  (Pimpinella 
Anisum,  Foeniculum,  Anethum),  in  Artemisia  Dracunculus,  und  wohl  auch 
sonst  noch  vorkommend^).  Eugenol,  früher  Nelkensäure  genannt,  1827 
durch  Bonastre^)  zuerst  aus  Gewürznelken  isoliert,  ist  der  phenolartige 
Hauptbestandteil  der  Sekrete  vieler  Pflanzen  aus  den  Formenkreisen  der 
Ran  ales   und  Myrtaceen;    von  Eugenol  vorkommen   bei  Lauraceen   sei   er- 


1)  J.  Bertram  u.  E.  Gildemeister,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIX, 
p.  349  (1889).  —  2)  Schimmel,  Bericht  1894;  1897,  p.  7;  Chem.  Ceotr.,  190U, 
Bd.  I,  p.  906.  —  3)  Bertram  u.  Walbaum,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXV,  p.  176 
(1897).  Synthese  von  Esdragol:  Tiffeneau,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIX,  p.  481. 
(19()4).  -  4)  E.  Grimaux,  Compt.  rend.,  Tome  CXVn,^p.  1089  (1893);  K.  Hell 
u.  Gaab,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  344  (1896).  Über  Esdragol  auch  Lau- 
rent, Jouro.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVII,  p.  232  (1842).  —  5)  E.  Charabot  u.  L. 
Pillet,  Bull.  8oc.  chim.  (3),  Tome  XXI,  p.  368  (1899).  —  6)  E.  P^omm  u.  K.  van 
Emster,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  4347  (1902).  —  7)  Lit:  A.  Cahours, 
Compt.  rend.,  Tome  XII,  p.  1213  (1841);  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  II,  p.  274 
(1841);  Perkin,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  2051;  Oswald,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXIX,  p.  84  (1891);  Grimaux,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XV,  p.  778  (1896); 
BoucHARDAT  u.  Tardy,  Compt.  rend-,  Tome  CXXII,  p.  198,  624  (1896);  C.  Hei.l, 
Joum.  prakt  Chem.,  Bd.  LI,  p.  422;  Bd.  LH,  p.  193  (1895).  —  8)  Bonastre, 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXXV,  p.  274  (1827).  Ferner  Dumas,  ibid.,  Tome  LIII, 
p.  164  (1833);  Liebig,  Poj2:g.  Ano.,  Bd.  XXXI,  p.  526  (1834). 


§  4.     Benzolderivate.  643 

wähnt:  Cinnamomum  zeylaniciim  [Blätter^)],  Ginn.  Culiwavan  [Rinde: 
4Proz.,  Schimmel*)],  Lauras  nobilis  (Früchte),  Sassafrasrinde  [Power  und 
Kleber'^)].  Magnoliaceen :  Früchte  von  Illicium  religiosum  [Eijkman*)]; 
ferner  Winteranaceae :  Winterana  Canella  L.  [Rinde  ^)];  Myrtaceen:  Eugenia, 
Pimenta;  sodann  in  der  Labiate  Ocimam  Basilicum  [nach  Schimmel^)]; 
etwas  Eugenol  wurde  auch  im  Rosenöl  gefunden^);  aus  den  Blüten  von  Dian- 
thus  carj^ophyllus  ist  das  daselbst  offenbar  vorkommende  Eugenol  meines 
Wissens  noch  nicht  isoliert  worden.  Eugenol  ist (3)-Methoxy]paraallylphenol: 

oh/      \— CH2— CH  =  CHj. 

OCH3 

Die  Konstitution  seiner  Seitenkette  folgt  aus  den  Untersuchungen  von 
Erlenmeyer*).  Eugenol  zeigt  in  reinem  Zustande  nicht  den  starken 
Nelkengeruch  der  betreffenden  Sekrete.  Es  gibt  eine  violett  blaue 
Reaktion  mit  Eisenchlorid  und  eine  der  Hadromalreaktion  sehr  ähnliche 
Farbenreaktion  mit  Phloroglucin-HCl.  Es  ist  ein  Reduktionsprodukt  von 
Coniferylalkohol,  von  Vanillin,  vielleicht  auch  von  HadromaP).  Zur  Unter- 
scheidung der  Phenole  der  Allyl-  und  Propenylreihe  (Allyl: CH2»CH  = 

CHgi  Propenyl: CH=CH — CH3)  gab  Chapmax  *®)  folgende  Erkennungs- 
probe an:  1  ccm  Substanz,  5  ccm  Essigsäureanhydrid,  1  Tropfen  konz. 
H2SO4  und  etwas  geschmolzenes  Chlorzink  geben  bei  Allylderivaten 
eine  braune  oder  purpurrote  Färbung,  bei  Propenylderivaten  eine  rosa- 
rote, dann  hellbraune  Farbe.  Hadromal  ergab  nur  eine  hellbraune 
Reaktion.  Über  quantitative  Eugenolbestimmung  sind  die  Angaben  von 
Umney,  Thoms,  Verley  und  Bölsing*^)  zu  vergleichen.  Methyleugenol 
ist  anscheinend  kein  seltener  Begleiter  des  Eugenol;  es  hat  ebenfalls 
Nelkengeruch.  Beobachtet  wurde  es  bei  Andropogon  [Citronellöl :  Schim- 
mel ^2)|,  in  Maticoölsorten,  in  Asarum  europaeum  und  canadense  [Peter- 
sen, Mittmann ^^)J  im  Parakotoöl,  in  Pimenta  (Myrcia)  acris,  in  Cinna- 
momumarten.     Methyleugenol  hat  die  Konstitution: 


OCH3/        V-CH2— CH  =  CH2 


/ 


OCH3 


Im  Nelkenöl    wurde  auch  Aceteugenol  gefunden.     Safrol  oder  Shikimol 
ist  der  dem  Methyleugenol  entsprechende  Methylenäther: 

0<         \— CH,.CH:CH, 


CH2-    0 


1)  Stenhouse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCV,  p.  103  (1855).  —  2)  Schimmel,  Bericht 
1897.  —  3)  F.  B.  PowBR  u.  Cl.  Kleber,  Cham.  Centr.,  1897,  Bd.  H,  p.  42; 
PoMERAKz,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  101  (1889).  —  4)  E^kman,  Bec.  tra?. 
ehim.,  Tome  IV,  p.  32  (1885).  —  5)  Wöhler,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXX, 
p.  252  (1843K  —  6)  Schimmel,  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  I,  p.  906.  —  7)  H.  von 
Soden  a.  W.  Treff,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1094  (1904).  —  8)  A. 
Erlenmeyer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  628  (1877).  Vgl.  auch  J.  Bougault, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXX,  p.  1766  (1900);  Ann.  chim.  phys.  (7),  Tome  XXV, 
p.  483  (1902).  —  9)  Vgl.  Czapek,  Zeitschr.  phywoL  Chem.,  Bd.  XXVII,  p.  141  (1899). 
—  10)  A.  C.  Chapman,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  I.  p.  205.  —  11)  Umney,  Pharm, 
joum.  Tr.,  Vol.  XXV  (III),  p.  950  (1895);  Thoms,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  l,  p.  283 
(1891);  A.  Verley  u.  Fr.  Bölsing,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  3359  (1901); 
Thoms,  Verhaodl.  NaturforBch.-Ver8.  Kassel,  1903,  ßd.  II  (1),  p.  115.  —  12)  ScuiM- 
MEU  Chem.  Centr.,  1898,  Bd.  II,  p.  985.  —  18)  A.  Petersen,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXI,  p.  1057  (1888);  O.  Mittmann,  Chem.  Centn,  1889,  Bd.  II,  p,  289;  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXVII,  p.  529  (1889).  Zur  Chemie  des  Methyleugenols:  Könyöki, 
Disfl.  Tübingen,  1880;  Ch.  Moureu,  Compt.  rend.,  Tome  CXXI,  p.  721  (1895). 
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Man  kennt  dieses  Phenol  als  Bestandteil  der  Sekrete  einer  Anzahl  von 
Lauraceen,  Magnoliaceen  und  Monimiaceen :  Lauraceae:  Sassafras,  Garn- 
phora,  Cinnamomum,  Nectandra,  Mespilodaphne,  Beilschmiedia ;  Magnolia- 
ceae :  Illicium  religiosum ;  Monimiaceae :  Doryphora ,  Atherosperma 
[Flückiger^)].  Endlich  auch  in  Asarum  arifolium  Mich.  [E.  Miller-)). 
Nach  Kleber^)  besteht  das  aus  der  Sassafraswurzelrinde  destillierte 
ätherische  Ol  zu  80  Proz.  aus  Safrol.  Safrol,  eine  Flüssigkeit  von  eigen- 
tümlich aromatischem  Gerüche,  gibt  dieselbe  Färbung  mit  Phloroglucin- 
HCl  wie  Hadromal.  Die  Konstitution  der  Substanz  wurde  durch  Eijkman 
und  Poleck*)  aufgeklärt.  Bei  der  Oxydation  von  Safrol  erhält  man 
Piperonal.  Asaron,  ein  bereits  sehr  lange  bekannter  Bestandteil  des 
Sekretes  von  Asarum  europaeum  (nicht  canadense),  ist  nach  den  Unter- 
suchungen von  EizzA  und  Bütlerow,  Will  und  Gattermanx^)  ein 
Trimethoxyl-propenylbenzol  folgender  Konstitution : 

OCHg 

0CH3<^      \-CH  =  CH-CH3        [Ci,H,eO,.] 

ociig 

Die  Substanz  findet  sich  angeblich  auch  bei  Acorus  calamus  und  in  den 
Blättern  von  Piper  angustifolinm  [Thoms  und  Beckstroem  ^)].  Myristicin, 
ein  schon  von  Mulder  angegebener,  durch  Semmler  ^)  wiederentdeckter 
Bestandteil  des  Muskatnußöls,  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Thoms  ^) 
aufzufassen  als  (3,4)-Methylen-(5)-Methoxyl-Allylbenzol : 

OCH,_ 
0<^      \— CH,— CH  =  CH,  oder  CnHuOä. 

CH.L-0 

Thoms**)   entdeckte   das   Myristicin    auch    im    französischen   Petersilienöl. 

Das  Myristicaöl  enthält  22  Proz.  Myristicin. 

Das  Apiol,  ein  nur  von  Petroselinum  sativum  und  ostindischem 
Dillöl  bekannter  phenolartiger  Sekretbestandteil,  durch  Vongerichten  '*') 
zuerst  rein  dargestellt,  wurde  durch  die  Arbeiten  von  Ciamioian  und 
Silber,  sowie  Thoms  ^)  in  seiner  Konstitution  aufgeklärt.  Die  Substanz 
ist  ein  (3,4)-Methylen-(2,5)-Dimethoxy-Allylbenzol  : 

OCHs 

CH2'— ö'OCHs 

1)  FLtJCKiGER,  Cham.  Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  249.  —  2)  E.  ß.  Millbr, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  371  (1902).  —  3)  C  Kleber,  Amor.  joum.  pharm., 
1899,  p.  27.  —  4)  EuKMAN,  Rec.  trav.  chim.,  1885;  Poleck.  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XVII.  p.  1940;  Bd.  XIX,  p.  1094  (1886).  Auch  Brühl,  ibid.,  Bd.  XXI, 
p.  474  (1888);  Moüreü,  Compt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  792  (1896).  —  5)  RizzA 
u.  BuTLEROW.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  222  (1887);  W.  Will,  ibid.,  Bd.  XXI, 
p.  614  (1888);  L.  Gattermann  u.  F.  Eggers,  ibid.,  Bd.  XXXII,  p.  289  (1899). 
Auch  Eijkman,  ibid.,  Bd.  XXII,  p.  3172  (1889).  —  6)  H.  Thoms  u.  R.  Beckstroem, 
ibid.,  Bd.  XXXIV.  p.  1021  (1901);  Bd.  XXXV,  p.  3187  (1902).  —  7)  F.  W. 
Semmler.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  3818  (1891);  Bd.  XXIII,  p.  1803; 
Flückiger,  Büchners  Rep.  Pharm.,  Bd.  XXIV,  p.  213  (1875).  —  8)  H.  Thoms, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI.  p.  3446  (1903);  Verhandl.  Naturforsch.  Vers.  Kassel, 
1903,  Bd.  II  (1),  p.  50;  E.  Rimini,  Gaz.  chim.  ital..  Vol.  XXXIV  (II),  p.  281 
(1904).  —  9)  G.  Ciamician  u.  P.  Silber,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  1621 
(1888);  Bd.  XXIII,  p.  2283  (1890);  Bd.  XXIX,  p.  1799  (1896);  H.  Thoms,  ibid., 
Bd.  XXXVI,  p.  1714,  3451  (1903);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLII,  p.  328  (1904).  — 
10)  Vongerichten,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1477  (1876);  Bd.  XXXIII,  p.  2905 
(1900).    Auch  Ginsberg,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  1192  (1888). 
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Das  Dill-Apiol  ist  nach  Thoms  ^)  verschieden  und  ist  (3,4)-Methylen- 
(5,6)-Dime/thoxy-Allylbenzol.  Eine  verdünnte  alkoholische  Apiollösung, 
mit  Chlorwasser  und  etwas  NHj  versetzt,  nimmt  vorübergehend  eine 
ziegelrote  Färbung  an :  Jorissen  ^.  Vongerichten  hat  auf  die  chemischen 
Beziehungen  zwischen  Apiol  und  dem  gleichzeitig  damit  vorkommenden 
Apiin,  einem  Glykoside  (p.  519)  hingewiesen: 

Apiin:  Ci2H2iOio-O.CeH2(OH)<f     /  ^G^R—C^K^—OIL 

CO 

Apiol :  {0,GB,)-C,K-(OCH^)^—CsIls 

Von  Chinonen  wurde  durch  Brandel  und  Kremers ^)  aus  Monarda 
fistulosa  Thymochinon  CioHjgOj  bekannt  gemacht.  Thymochinondimethyl- 
ester  soll  nach  Sigel^)  bei  Amica  montana  vorkommen.  Das  Thymo- 
chinon soll  wahrscheinlieh  aus  Thymohydrochinon  durch  Oxydation  ge- 
bildet werden;  letzteres  ist  ein  Oxydationsprodukt  des  CarvacroL  Thy- 
mohydrochinon wurde  auch  von  Foeniculum  angegeben  [Tardy*)]. 

Alkohole.  Von  den  Alkoholen  der  gesättigten  Reihe  kennt  man 
zunächst  Benzylalkohol 

\— CH2OH 


als  nicht  selten  vorkommenden  Sekretbestandteil ;  zu  65  Proz.  als  Ace- 
tat  und  frei  zu  6  Proz.  im  ätherischen  Jasminbltitenöl  [A.  Hesse  ^)],  im 
Canangaöl  [Soden  und  Rojahn  ®)] ;  als  Cinnamylester  ist  er  ein  Haupt- 
bestandteil des  Perubalsams,  welcher  nach  Kachler^  zu  20  Proz.  aus 
Benzylalkohol  und  46  Proz.  aus  Zimtsäure  besteht;  im  Tolubalsam 
fand  Busse ^  Zimtsäurebenzylester.  Phenyläthylalkohol,  das  nächst 
höhere  Glied  der  Reihe: 


CHj.CHgOH 


wurde  im  Sekrete  der  Rosen blütenblätter  gefunden  [Soden  und  Rojahn, 
Walbaüm^)].  Durch  Extraktion  trockener  Rosenblätter  mit  Wasser 
soll  man  mehr  als  30  Proz.  dieses  Alkohols  erhalten.  Verley  ^®)  hatte 
angegeben,  daß  der  Riechstoff  der  Jasminblüten  mit  dem  Methylenacetat 
des  Phenylglykols : 

CßHg  •  CH CHj 

I  I 

O-CH2— Ö 

(„  Jasmal")  identisch  sei,  doch  konnten  Hesse  und  Müller  ^^)  diese  Sub- 
stanz in  Jasminblüten  nicht  wieder  auffinden.  Auch  Hesses*^)  „Jasmon** 
C^iHj^O    (Keton)    bedarf   noch   näherer   Untersuchung.     Phenyl-n-propyl- 

1)  Thoms,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLII,  p.  344  (1904).  —  2)  A.  Jorissen,  Cham. 
Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  135.  —  3)  Cit.  bei  Brandel  u.  Kremers,  Just  bot.  Jahresb., 
1901,  Bd.  II,  p.  16.  —  4)  E.  Tardy.  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXVII,  p.  994 
(1902);  E.  Grimal,  Compt.  r.,  Tome  CXXXIX,  p.  927  (1904),  fand  im  ätherischen 
öl  des  Holzes  von  CallitriB  quadrivalvis  Carvacrol,  Thymohydrochinon  und  Thymo- 
chinon. —  5)  A.  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII.  p.  2611  (1899). —  6)  Soden 
u.  Rojahn,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  2809  (1901).  —  7)  J.  Kachler,  ibid., 
Bd.  II,  p.  512  (1869).  —  8)  E.  Busse,  ibid.,  Bd.  IX,  p.  830  (1876).  —  9)  H.  von 
Soden  u.  W.  Rojahn,  ibid.,  Bd.  XXXHI,  p.  1720,  3063  (1900);  H.  Walbaum, 
ibid.,  1903,  p.  2299.  —  10)  A.  Verley,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVHI,  p.  314 
(1899);  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXI,  p.  226  (1899).  —  11)  A.  Hesse  u.  F. 
MÜLLER,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  565  (1899).  —  12)  A.  Hesse,  ibid.,  p.  261 1. 
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alkohol  wurde  im  weißen  Perubalsam  aufgefunden  *).  .  Von  ungesättigten 
Alkoholen  der  Benzolreihe  kennt  man  den  Cinuamylalkohol  oder  Styron 
als  Zimtsäureester  im  Wundsekrete  der  Liquidambarrinde ;  bisweilen 
enthält  hiervon  auch  Perubalsam  eine  kleine  Menge.     Styron  ist: 


.         N— CH  =  CH— CH.,OH. 

Cinnamylstyron  oder  Styracin  wurde  in  seiner  chemischen  Natur  durch 
Strecker  ^)  erkannt.  Der  (3,4)-Methylenester  des  Styrons  ist  das  in 
den  Früchten  von  Piper  Cubeba  vorkommende  Cubebin,  schon  durch 
Caösola  und  Capitaixe  und  Soubeiran  1836  beschrieben^);  seine  Kon- 
stitution ist  nach  Pomeranz*): 

0/      ^— CH  =  CH— CHgOH. 


CH '-  0 


'2 


Die  Cubeben  enthalten  hiervon  2^2  Proz.  Über  das  gleichzeitig  vor- 
kommende Pseudocubebin  CjoHgoOg  [Peinemann  ^)]  ist  chemisch  nichts 
Näheres  bekannt. 

Aromatische  Aldehyde.  Benzaldehvd  ist  beobachtet  in  den 
Blüten  von  Robinia  pseudacacia  [Walbaüm^)J.  Salicylaldehyd  oder  o- 
Oxybenzaldehyd  ist  im  ätherischen  öl  von  Spiraea  Ulmaria  vorhanden, 
wie  schon  lange  bekannt  („Ulmarsäure",  Pagenstecher  1835^)],  und 
zwar  ist  das  Öl  nach  DuYK  **)  fast  reiner  Salicylaldehyd.  Auch  andere 
Spiraeaarten  enthalten  diesen  Aldehyd,  angeblich  soll  er  sich  auch  in 
den  Blüten  von  Crepis  foetida  finden.  Sein  p-Methoxyderivat,  der  Anis- 
aldehyd: 

OCH3/      \C0IL 


wurde  durch  Bouchardat  und  Tardy*)  im  russischen  Anisöl  beobachtet; 
er  ist  wohl  als  Oxydationsprodukt  des  gleichzeitig  vorkommenden  Anethol 
aufzufassen.  Paraoxybenzaldehyd  wurde  von  Bamberger  ^®)  für  das 
gelbe  und  rote  Xanthorrhoeaharz  (X.  hastilis  und  australis)  angegeben. 
Cuminol,  im  Sekret  der  Früchte  von  Cuminum  Cyminum,  ist  Paraiso- 
propylbenzaldehyd : 

CHo\  / — \ 

'^^CH— <         >COH 
CH3/  \ ' 

[Gerhardt  und  Cahours  ^^)].  Trapp  ^*)  fand  Cuminol  auch  in  den  Früchten 
von  Cicuta  virosa.    Genetisch  hängt  dieser  Aldehyd  mit  Cymol  zusammen, 

1)  H.  Thoms  u.  A.  BiLTZ,  Zeitschr.  österr.  Apothek.-Ver.,  Bd.  XLII,  p.  943 
(1904).  —  2)  Strecker,  Gössmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCIX,  p.  376.  —  3)  Cassola, 
Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XV,  p.  342  (1836);  Capitaine  u.  Soubeiran,  Journ. 
prakt.  Chem:,  Bd.  XVII,  p.  480  (1839).  —  4)  C.  Pomeranz,  Monatehefte  Chem., 
Bd.  VJII,  p.  323  (1888).  Auch  E.  Schmidt,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  188  (1877); 
H.  Wetdel,  Wien.  Akad.  Sitz-Ber.,  Bd.  LXXIV  (II)  (1877).  —  5)  K.  Peinemanx, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  204  (1896).  Dihydrocuminalkohol  in  dem  von 
Andropogonarten  stammenden  „Gingergrassoil" :  H.  Walbaum  u.  O.  Hijthig,  Chem. 
Ztg.,  Bd.  XXVIII,  p.  1143  (1904).  —  6)  H.  Walbaum,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
LXVIII,  p.  424  (1903).  —  7)  Pagenstecher,  Repert.  Pharm.,  Bd.  XLIX.  p.  337: 
Bd.  LI,  p.  364.  —  8)  DuYK,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  795.  —  9)  G.  Bou- 
chardat u.  Tardy,  Corapt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  198,  624  (1896).  — 10)  M.  Bam- 
berger, Monatshefte  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  333  (1893);  Tschirch,  Harze,  p.  184.  — 

11)  Ch.  Gerhard  u.  A.  Cahours,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  I,  p.  60  (1841).  — 

12)  Trapp  Lieb.  Ann.,  Bd.  CVIII,  p.  386. 
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in  welches  er  mit  Zinkstaub  reduziert  übergeht.  Zimtaldehyd  oder 
Phenylakrolein : 

<^      N— CH  =  CH-COH 

zuerst  studiert  durch  Dumas  und  PfeLlGOT^),  ist  der  Hauptbestandteil 
des  Sekretes  der  Zimtrinde.  Nach  Duyk*)  enthalt  Zimtrindenöl  60  Proz. 
Zimtaldehyd,  6—8  Proz.  Eugenol  und  etwas  Safrol;  das  Sekret  der 
Blätter  und  der  Wurzelrinde  enthält  hingegen  vorwaltend  Eugenol.  Im 
Cassiaöl  sind  70 — 78  Proz.  Zimtaldehyd  vorhanden.  Als  Zimtaldehyd 
führende  Cinnamomumarten  werden  genannt:  zeylanicum  Nees,  Cassia 
Blum.,  Loureirii  Nees.  Zimtaldehyd  ist  leicht  in  Zimtsäure  oxydierbar. 
Im  Cassiaöl  konstatierten  Bertram  und  Kürstex')  auch  Gegenwart 
von  o-Cumaraldehyd-methylester : 

/      NCH  =  CH— COH 

"~OCHs 

den  Zimtaldehyd  in  geringer  Menge  begleitend.  Endlich  fanden  Thom» 
und  Begkstroem'*)  in  Acorus  Calamus  den  Asarylaldehyd : 

^OCHg 

0CH3<('      \— CH  =  CH— COH 

OCHa"" 

auf,  welcher  den  charakteristischen  Kalmusölgeruch  bedingen  soll. 

Ketone:  Ein  Anisylketon  CioHjqOj,  nicht  sichergestellter  Kon- 
stitution ist  von  BoucHARDAT  und  Tardy^)  vom  russischen  Anisöl  an- 
gegeben worden.  Daß  der  Träger  des  Veilchenaromas  im  Rhizom  von 
Iris  florentina  und  in  den  Blüten  von  Viola  odorata  ein  aromatisches 
Keton  ist,  wurde  in  den  schönen  Untersuchungen  von  Tiemanx  und 
Krüger^)  nachgewiesen.  Das  Iron  CisH^qO  ist  flüssig,  und  entspricht 
in  seinen  Eigenschaften  dem  Konstitutionsschema: 

\/ 
C 


HCr    ^CH— CH  =  CH— CO— CH, 

I 
HCn^/CH-CH., 

CH, 

TiEMANN^)  erwies  auch,  daß  man  durch  Kondensation  von  Citral  (p.  654) 
mit  Aceton  in  schwach  alkalischer  Lösung  einen  mit  Iron  isomeren  veilchen- 
artig riechenden  Stoff,  gleichfalls  ketonartiger  Natur:  das  Jonon,  erhält. 
Jonen  kennt  man  in  einer  a-  und  ^-Modifikation.     Seine  Konstitution  ist: 


1)  J.  Dumas  u.  E.  Peligot,  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  LVIl,  p.  305 
(1834);  Mulder,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XLI,  p.  398  (1837)'.  —  2)  Düyk,  Chem.  Centr., 
1896,  Bd.  II,  p.  358.    Auch  E.  M.  Holmes.  Pharm,  joum.  Tr.,   1890,  p.  749.  — 

3)  J.  Bertram  u.  R.  KIjrsten,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  LI,  p.  316  (1895).  — 

4)  H.  Thoms  u.  R.  Beckstroem,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  1021  (1901).  — 

5)  G.  BoucHARDAT  u.  Tardy  ,  Compt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.   198   (1896).   — 

6)  F.  TiEMANN  u.  P.  Krüger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  2675  (1893).  Früher 
Flückiqer.  Arch.  Pharm.,  Bd.  OCVIII,  p.  481  (1876).  —  7)  Tiemann,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  808  (1898);  Barbier  u.  Bouyeault,  Bull.  soc.  chim.  (3), 
Tome  XV,  p.  1002  (1896);  Ph.  Chuit,  Chem.  Centr..  1904,  Bd.  I,  p.  280. 
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CH3    CH3 

C 

HaC/^^lCH— CH  =  CH-^CO— CH3 

H^c'^yCCH, 
CH 

Nativ  ist  Jonen  noch  nicht  beobachtet  worden. 

Nach  Kraemer^)  haben  folgende  Pflanzen  Veilchenduft:  Aplotaxis 
Lappa  Dec,  Carlina  gummifera  Leers,  Acacia  homalophylla,  Famesiana, 
Lophanta  und  Latroniim,  Dendrobium  heterocarpum,  Oncidium  inosmum, 
Geonoma  pumila,  Tritelia  uniflora.  Daß  allenthalben  Iron  die  Ursache 
des  Aromas  ist,  dürfte  wohl  kaum  anzunehmen  sein.  Der  Riechstoff 
der  Tuberose  ist  nach  Verley')  ein  dem  Iron  isomeres  Keton  CijHjoO. 
Tuberon.  Doch  wurde  die  Substanz  in  neuerer  Zeit  nicht  wieder  auf- 
gefunden. Von  dem  öl  aus  Umbellularia  californica  Nutt.  (Laurac.) 
geben  Power  und  Lees*)  ein  Keton  C10H14O:  Umbellulon  an. 

Säuren.  Benzoesäure  ist  in  Esterform  ein  häufiger  Bestandteil 
von  Sekreten.  Man  kennt  sie  vom  Benzoäharz,  Tolu-  und  Perubalsam, 
von  Myrrhe,  Storax,  vom  Canangaöl  usw.  Im  Tolubalsam  fand  Busse*) 
Benzylalkohol-Benzoylester.  Ob  die  alte  Angabe  von  Braconnot^),  daß 
Salvia  Sclarea  Benzoesäure  enthält,  richtig  ist,  wäre  noch  zu  untersuchen. 
Zimt  säure  ist  besonders  als  Ester  von  Benzvl-  oder  Cinnamvlalkohol, 
auch  Athylester,  ein  häufiger  Bestandteil  von  Sekreten.  Nach  Kuhn®) 
ist  Zimtsäure  in  den  Blättern  von  Cinnamomum  vorhanden.  Zimt- 
säurebenzylester  im  Tolubalsam:  Busse  ^;  im  Perubalsam:  K achler®); 
Zimtsäurecinnamylester  im  Styrax:  Strecker^);  daselbst  kommt  nach 
Miller^®)  auch  der  Phenylpropylester  der  Zimtaäure  vor.  Zimtsäure 
bei  Myrospermum:  Stieren^*);  in  Benzoeharzsorten:  Kolbe  und  Laüte- 
MANN^^j.  Zimtsäure  wird  im  Lichte  durch  Uransalze  zu  Benzaldehyd 
oxydiert  [Jorissen^^)].     Den  Äthylester  der  p-Methoxy zimtsäure: 

OCH3/      \— CH  =  CH .  COOC^Hs 

wies  VAN  Romburgh**)  im  Sekrete  der  Kaempferia  Galanga  L.  nach. 
Paracumarsäure  fand  Bamberger  1^)  und  Tschirch^*^)  im  Xanthorrhoea- 
harz.     Dioxycumarinabkömmlinge   finden   sich   in  Citrusölen.     Dahin  ge- 


1)  H.  Kraemer,  Amer.  journ.  pharm.,  1895,  p.  417.  —  2)  A.  Verley, 
Bull.  ßoc.  chim.  (3),  Tome  XXI,  p.  306  (1899).  Über  Tuberosenblütenöl  auch  A. 
Hesse,  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  14.59  (1903).  —  3)  Fr.  B.  Power  u.  Fr. 
H.  Lees,  Proc.  ehem.  soc..  Vol.  XX,  p.  88;  Journ.  ehem.  aoc,  Vol.  LXXXV 
p.  629  (1904).  —  4)  E.  Busse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  830  (1876).  —  5)  Bra- 
CONNOT,  Ann.  de  chim.,  Tome  LXV,  p.  277  (1808).  —  6)  N.  A.  Kuhn,  Amer. 
journ.  pharm.,  Vol.  XLIX,  p.  12  (1877).  —  7)  E.  Busse,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX, 
p.  830  (1876).  —  8)  J.  Kachler,  ibid.,  Bd.  II,  p.  512  (1869).  Das  „Cinnamein** 
von  Fremy  ist  ein  Gemisch  wechselnder  Mengen  von  Benzoesäurebenzjlester  und 
Zimtaäurebenzylester.  Vgl.  A.  Tschirch,  Schweiz.  Woch.  Pharm.,  1899,  No.  43.  — 
9)  A.  Strecker,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXX,  p.  11  (1849);  Bd.  LXXIV,  p.  112  (1850)  j 
GÖSSMANN,  ibid.,  Bd.  XCIX,  p.  376  (1856).  —  10)  W.  v.  Miller,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  IX,  p.  275  (1876);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXVIII,  p.  184;  Bd.  CLXXXIX, 
p.  338  (1877).  —  11)  H.  Stieren,  Just  bot.  Jahresber.,   1885,   Bd.  I,  p.  64.  — 

12)  Kolbe  u.  Laütemann,  Lieb.  Ann..  Bd.  CXXV,  p.  113;  Bd.  CXXIX,  p.  136.  — 

13)  A.  J0RI88EN,  Chem.  Cöitr.,  1901,  Bd.  I,  p.  136.  —  14)  P.  van  RombüRGH, 
Bot.  Gentr.,  Bd.  XC,  p.  139  (1902).  —  15)  M.  Bamberger,  Monatshefte  Chem.,  Bd. 
XIV,  p.  333  (1893).  —  16)  Tschirch,  Harze,  p.  184. 
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hört  das  von  E.  Schmidt^)  studierte  Citropten,  femer  auch  das  Berg- 
apten    CjaHgO^,    welchem   Pomeranz^)    als    Konstitution    das   Schema: 

COCH3 

CH    .    C^        C.CH  =  CH 

I 


CH.O-C 


C.O CO 


v/ 


CH 


zuschreibt.     Soden    und  Rojahn^)    fanden   als  Begleitstoff   das  cumarin- 
artige  Bergaptin.     Phenylpropionsäure 


/' 


^/ 


CHa  •  CH2  •  COOK 


findet  sich  im  Liquidambarsekrete,  nach  ScHiMBiEL^)  als  Essigsäurever- 
bindung  auch  im  Cassiaöl.  Chemische  Angaben  über  Phenylpropionsäure 
und  Phenylessigsäure  sind  bei  Salkowski^)  einzusehen.  Anthranil- 
saure  oder  o-Aminobenzoesfture  wurde  in  Form  ihres  Methyläthers: 


— COO .  CH3 


zuerst  im  ätherischen  öle  aus  Citrusblüten  nachgewiesen  [Walbaum, 
Erdmann®)];  Anthranilsäuremethylester  ist  auch  im  käuflichen  Jasmin- 
blütenöl  vorhanden;  Hesse ^)  behauptete,  daß  frische  Jasminblüten  die 
Substanz  nicht  enthielten,  sondern  daß  sich  der  Anthranilsäureester 
erst  während  der  „Enfleurage"  der  Blüten  bilde.  GuLLi®)  wies  An- 
thranilsäuremethylat  auch  im  Öl  der  Bergamotteblätter  nach.  Zur  Er- 
kennimg und  zum  Nachweise  des  Anthranilsäureesters  empfiehlt  Erdmann  ^) 
die  Lösung  des  diazotierten  Esters  mit  /8-Naphthol  zu  titrieren;  der 
entstehende  Farbstoff  fällt  als  unlöslicher  Niederschlag  aus.  Der  Methyl- 
ester der  Methylanthranilsäure: 

/      ")— COO.CH3 

~~NH .  CH3 

findet  sich  nach  Walbaum  und  Charabot*^)  in  Früchten  und  Blättern 
von  Citrus  madurensis  (Mandarine).  Myristicinsäure  und  Apiol- 
säure  werden  durch  Bignami  iind  Testoni^^)  für  Petroselinumöl  an- 
gegeben. Im  Nachlaufe  und  im  Destillationsrückstande  des  Apium 
graveolens-öles  fanden  Ciamician  und  Silber  ^^)  eine  lak tonartige  Substanz, 


1)  E.  Schmidt,  Chem.  Ceotr.,  1901,  Bd.  II,  p.  809.  —  2)  C.  Pomeranz, 
Monatshefte  Chem.,  Bd.  XII,  p.  379  (1891).  —  3)  H.  v.  Soden  u.  W.  Rojahn, 
Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  930.  —  4)  Schimmel,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XIII,  p.  1357 
(1889).  —  ö)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  X,  p.  150  (1886).  — 
6)  H.  Walbaüm,  Journ.  prakt  Chem.,  Bd.  LIX,  p.  350  (1899);  E.  u.  H.  Erd- 
MANN,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII.  p.  1213  (1899);  Schimmel,  Chem.  Centr.. 
1900,  Bd.  I,  p.  906;  Bd.  II,  p.  969.  —  7)  A.  Hesse,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII, 
p.  2611  (1899);  Bd.  XXXIII,  p,  1585;  Bd.  XXXIV,  p.  291;  Bd.  XXXVII,  p.  1457 
(1904);  Chem.  Centr.,  1899,  Bd.  II,  p.  994;  1902,  Bd.  I,  p.  313.  —  8)  GuLU, 
Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II.  p.  1207.  —  9)  E,  Erdmann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXXV,  p.  24  (1902);  A.  Hesse  u.  Zeitschel,  ibid.,  jp.  2355;  Bd.  XXXIV.  p.  296 
(1901).  —■  10)  H.  Walbaum,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXII,  p.  135  (1900);  E. 
Charabot.  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  580  (1902).  —  11)  C.  Bignami  u.  G. 
Testoni,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol.  XXX  (I),  p.  240  (1900).  —  12)  Ciamician  u. 
Silber,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  492,  1419,  1427  (1897). 
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das  sellerieartig  riechende  ölartige  Sedanolid  Ci2H]g02.  Dieses  liefert 
bei  Verseifung  Sedanolsäure  CigH^oOg  und  Sedanonsäure  Ci2Hj808.  Die 
Sedanolsäure  ist  die  zum  Sedanolid  gehörige  Oxysäure,  und  die  Sedanon- 
säure stellt  eine  ungesättigte  Ketonsäure  vor: 


Sedanonsäure 

Sedanolsäure 

CH2 

CH, 
HjC/     .C-CHOH-C^Hg 

HsC' .^  /C.COOH 

HgC  \     'CH .  COOH 

CH 

CH, 

Sedanolid 

CHj 

Hjc/Nc . 

j 

CH, 

0 

8  5 

Teipengruppe:  Aliphatische  Tetpene. 

Als  „aliphatische  Terpene'*  faßt  man  heute  nach  Semmlers  Vor- 
gange eine  Reihe  merkwürdiger  und  in  Sekreten  ganz  allgemein  ver- 
breiteter Substanzen  zusammen,  welche  die  den  echten  cyklischen  Ter- 
penen  eigene  Zusammensetzung  CioHi,.  oder  CioHjgO  besitzen,  auch 
sehr  leicht  in  echte  Cykloterpene  übergehen,  aber  eine  offene  Kohlen- 
stoffkette haben.  Man  kennt  unter  ihnen  KohlenwasserstofiFe,  wie  das 
Myrcen,  Alkohole,  wie  Nerol,  Linalool  etc.,  Aldehyde  z.  B.  Citral  und 
Ketone  (Methylheptenon). 

Die  ersten  Stoffe  aus  dieser  Gruppe  lernte  man  aus  den  Sekreten 
einer  Andropogonart  („Grasöle"),  aus  dem  Rosenöl,  Corianderöl  und 
noch  einigen  ätherischen  ölen  kennen.  Aus  dem  öl  von  Andropogon 
Schoenanthus  hatten  schon  Oppenheim  und  Pfaff^)  durch  Reduktion  Cymol 
gewonnen;  sonst  war  aber  bis  auf  die  neueste  Zeit  von  diesen  ätherischea 
ölen  keine  sichere  chemische  Kenntnis  gewonnen  worden.  Erst  in  das 
Jahr  1890  fällt  die  Entdeckung  des  aldehydischen  Citral  [Schimmel*)] 
als  Träger  des  Aroma  der  Zitronen,  femer  die  Auffindung  von  Dodge'), 
daß  man  einen  aliphatischen  Aldehyd  auch  aus  dem  Citronellgrasöl  dar- 
stellen kann,  das  Citronellal,  endlich  die  Konstatierung  von  ungesättigten 
Fettalkoholen  von  der  Zusammensetzung  der  Terpenalkohole  im  Rosenöl 
durch  Poleck  und  Markownikoff  *).  Die  größten  Verdienste  um  die 
Klärung  aller  dieser  Substanzen  erwarb  sich  jedoch  Semmler^),  welcher 
bei  seinen  Forschungen  vom  ätherischen  öl  aus  Andropogon  Schoenanthus 


1)  Oppenheim  u.  Pfaff,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  t)25  (1874).  Über 
Rosenöl  früher:  Göbel,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LVIII,  p.  473  (1830);  Flückioer, 
Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXIII,  p.  185  (1885).  Ostindisches  Grasöl:  Stenhoüsk, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  L,  p.  157  (1844);  Kremers.  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  898. 
Corianderöl:  Kawalier,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIV,  p.  351  (1852).  —  2)  Schimmel, 
Bericht  1890,  p.  51.  —  3)  F.  D.  Dodge,  Chem.  Centr..  1890,  Bd.  I,  p.  127;  1891, 
Bd.  I,  p.  88.  —  4)  Poleck,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII.  p.  3554  (1890);  W. 
Marko wnikoff,  ibid.,  p.  3191.  —  5)  F.  W.  Semmle%  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII, 
p.  1098,  2065,  3556  (1890);  Bd.  XXIV,  p.  201,  682  (1891). 


§  5.     Terpengnip[)e :  Aliphatische  Terpeiic.  6f>l 

(„Indisches  Geraniumöl")  ausging.  Als  Hauptbestandteil  dieses  Sekrets 
wurde  ein  aliphatischer  einwertiger  Alkohol,  das  Geraniol,  erkannt, 
CioHjgO,  in  welchem  zwei  Doppelbindungen  anzunehmen  sind.  Durch 
Oxydation  mit  Clironisäure  ließ  sich  der  zugehörige  Aldehyd  und  die 
zugehörige  Säure  gewinnen;  der  erstere  erwies  sich  identisch  mit  dem 
Citral  der  Citrusfruchtschalen.  Geranial  oder  Citral  mit  KHSO4  erwärmt 
lieferte  Semmler  glatt  Cymol;  letzteres  läßt  sich  deswegen  als  Anhydro- 
citral  auffassen.  Den  Übergang  in  Cymol  stellte  Semmler  durch  nach- 
folgendes Schema  dar: 

Citral  Cvmol 

CHq  C-Ho  OHo  CH.» 


/  \  / 

CH  •  CH 

I  I 

CH2  C 

\ 
CHO  CH  CH  CH 


CH   CH  CH  CH 

c  c 

I  I 

CH;  '^Hj; 

Auf  diesem  Wege  gelangte  Semmler  zu  der  oben  erwähnten  Auffassung, 
daß  Geraniol,  Citral,  aber  auch  die  naheverwandten  Coriandrol,  Linalool, 
die  Rosenöl  Stoffe,  das  Citronellal  am  besten  als  eine  neue  olefinische 
Klasse  der  Terpene  mit  offener  Kohlenstoff  kette  aufzufassen  seien.  Diese 
Theorie  hat  sich  durchaus  bestätigt.  Bertram  und  Walba^m^)  zeigten, 
daß  Geraniol,  noch  besser  Linalool  durch  Wasserabspaltung  Dipenten 
und  Terpinen  liefern,  Stephan  ^j  bewies,  daß  man  durch  Behandlung 
mit  Ameisensäure  die  beiden  genannten  Alkohole  in  Terpineol  tiber- 
führen kann: 


CH, 

CH„ 

j 

CH3 

C 

CH   CH 

COH 

C 

->      CHj  CH 

1 

1 

^^           v/rig  v-'xl\ \j\J  •  XV 1 

CH2  CHgOH 

\ 

CH 

CH2  CH,OH 

\ 

CH(COK) 

1 

1 
CHo  CH., 

\/ 

CH 

1 

C((.;h3), 

1 
COH(CH3)2 

C(OH) 

CH3  OHji 

Bezüglich  einiger  dieser  schwierig  zu  unterscheidenden  isomeren  Sub- 
stanzen ist  allerdings  noch  keine  Einigung  erzielt  worden.  Insbesondere 
gilt  dies  für  die  Alkohole  im  Rosenöl.     Eckart-'*)  nahm  in  diesem  einen 


1)  Bertram  u.  Walbaum,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLV,  p.  590.  — 
2)  Stephan,  ibid.,  Bd.  LX,  p.  244  (1899);  Bd.  LVIII,.  p.  1()9  (1898).  —  3)  U. 
Eckart,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  4205  (1891);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX, 
p.  355  (1891). 


\ 
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Alkohol  Rhodinol  CioHigO  an,  während  Bertram  und  Gildemeister  ^) 
sich  dahin  aussprachen,  daß  Rhodinol  mit  Geraniol  identisch  sei.  Mar- 
KOWNIKOFF  und  Reformatzky  2)  unterschieden  außer  Rhodinol  noch  einen 
Alkohol  CjoHgoO,  Roseol,  im  Rosenöl.  Fraglich  ist  auch  die  Existenz 
des  von  Hesse  ^)  aus  Geraniumölsorten  unterschiedenen   „Reuniols". 

Von  Kohlenwasserstoffen  aus  der  aliphatischen  Terpenklasse  kennt 
man  bisher  nur  das  Myrcen  CioHig  aus  dem  Bay-öl  von  Pimenta  acris 
Power  und  Kleber*)],  und  vielleicht  auch  in  den  Blättern  von  Sassa- 
ras,  nach  Chapman^)  auch  in  Humulus  Lupulus  vorkommend.  Vielleicht 
sind  jedoch  solche  Kohlenwasserstoffe  häufiger  als  zur  Zeit  angenommen 
wird.  So  soll  das  von  Enklaars^)  aus  einer  Basilicumart  isolierte  ole- 
finische  Terpen  Ocimen  mit  Mj'^rcen  nicht  identisch  sein.  Das  Myrcen 
wurde  später  von  Semmler,  sowie  von  Barbier  ^)  näher  studiert.  Bei 
seiner  Oxydation  entsteht  im  Gegensatze  zur  Annahme  von  Power  und 
Kleber  kein  Linalool,  sondern  ein  neuer  Alkohol,  Myrcenol,  welcher 
bisher  nativ  nicht  bekannt  ist.  Für  den  Kohlenwasserstoff  und  den 
Alkohol  wurden  folgende  Konstitutionsschemata  aufgestellt: 

Mvrcen :  (CHOgC  =  CH— CHj— CH  =  qCHg)— GH  =  CH^ 
Myrcenol :  {CH3)2C  =  CR—GE^  —  CHg— CCCHgKOH)— CH  =  GH, 

Myrcenol  liefert  bei  der  Oxydation  kein  Citral. 

Von  den  aliphatischen  Terpen alkoholen  kennt  man  am  längsten 
das  Geraniol.  Als  Fundorte  desselben  seien  angeführt  das  Öl  von 
Andropogon  Schoenanthus  L.,  („Lemongrassöl  =  indisches  Geraniumöl  = 
Palmarosaöl),  von  dem  es  schon  1871  Jacobsen**)  bekannt  gab;  darin 
nach  Barbier **)  75Proz.  Geraniol;  femer  Andropogon  Nardus  (Citronellöl), 
Pelargonium,  Lavandula,  Cananga,  Rosa,  Sassafras,  Citrus,  die  Blätter 
von  Darwinia  fascicularis  [Schimmel^®)]  und  Eucalyptus  Mc.  Arthuri 
[ISmith*^)]  u.  a.  Verbreitet  ist  sowohl  der  freie  Alkohol  als  seine  Ester, 
besonders  der  Essigsäureester.  Feines  Citronellöl  enthält  nach  Schimmel  *2) 
30  —  40  Proz.  Geraniol,  das  öl  von  Eucalyptus  Mac  Arthuri  60  Proz. 
Geranylacetat  und  10,6  Proz.  Geraniol.  Auch  Caprin-  und  Capronsäure- 
ester,  nach  Charabot^^)  bei  Pelargonium  auch  das  Tiglinat,  sind  ange- 
geben. Die  Alkoholnatur  des  Geraniols  kannte  schon  Jacobsen;  Semmler 
bewies,  daß  sein  zugehöriger  Aldehyd  mit  Citral  identisch  ist.  Daraus 
folgt  seine  Konstitution  als: 

^g3    .C  =  CH  --CH2— CH^— C(CH3)  =  CH— CHjOH  [Tiemann  »^)]. 

Mit  Wasser    auf  200®    erhitzt,    läßt    sich    das  Geraniol  zu  Linalool  um- 


1)  Bertram  u.  Gildemeister,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIX,  p.  185 
(1804).  Auch  Ph.  Barbier,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  IX,  p.  998  (1893).  —  2)  W. 
Markownikoff  u.  Reformatsky,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLVIII,  p.  293  (1893); 
Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  I,  p.  985;  Journ.  ru8ß.-phys.  chem.  Ges.,  1894,  Bd.  I,  p.  197. 
—  3)  A.  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  L,  p.  472  (1894).  Vgl.  hierzu  Ekdmakn 
u.  HuTH,  ibid..  Bd.  LIII,  p.  42  (1896).  —4)  Power  u.  Kleber,  Pharm.  Rundsch., 
1895;  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  42.  —  5)  A.  C.  Chapman,  Proc.  chem. 
soc.,  Vol.  XIX,  p.  72  (1903).  —  6)  C.  J.  Enklaars,  Königl.  Ak&d.  VV^etensch. 
Amsterdam,  1904.  —  7)  Semmler,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  3122  (1901); 
Ph.  Barbier,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXII,  p.  1048  (1901).  —  8)  O.  Jacobsen, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CLVII,  p.  232  (1871).  —  9)  Barbier,  Compt.  rend.,  Tome  CXVII, 
p.  120  (1893).  —  10)  ScraMMEL,  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  11,  p.  969.  -  U)  H.  G. 
Smith,  Chem.  News,  Vol.  LXXXIII,  p.  5  (1901).  —  12)  Schimmel,  Chem.  Centr., 
1900,  Bd.  I,  p.  906.  —  13)  E.  Charabot,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XVII,  p.  489 
(1897).  —  14)  Tiemann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  808  (1898);  Synthese: 
L.  Bouveault  u.  Goürmand,  Compt  rend.,  Tome  CXXXVIII,  p.  1699  (1904). 
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lagern.  Oxydation  des  Geraniols  mit  KMn04  und  sodann  mit  Chrom- 
säuregemisch führt  das  Geraniol  glatt  über  in  Aceton,  Lävulinsäure  und 
OxalBäure  [Tiemann  und  Semmler  ^)].  Nach  Flateau  und  Labb£  ^)  läßt 
sich  das  Geraniol  vom  Citronellol  rein  abtrennen  durch  Herstellung  der 
Silbersalze  der  Alkylphthalsäureester.  Das  „Licarhodol"  von  Barbier 
und  BoüVEAüLT^)  ist  nach  Tiemann*)  ein  Gemenge  von  Geraniol  und 
Terpineol. 

Nachdem  Hesse  ^)  aus  Geraniumöl  von  Reunion  das  „Reuniol" 
als  neuen  Terpenalkohol  beschrieben  hatte,  zeigten  Bertram  und  Gilde- 
meister ^),  daß  die  Geraniumöle  außer  Geraniol  noch  einen  zweiten 
distinkten  Alkohol  führen,  für  welchen  Wallach  und  Naschold ''^)  die 
Formel  C^oH^oO  eruierten,  und  sicherstellten,  daß  er  bei  der  Oxydation 
nur  wenig  Aldehyd  liefert.  Für  das  Rosenöl  hatte  schon  früher  Mar- 
KOWNIKOFF  einen  Alkohol  der  Formel  CioH^qO  angegeben.  Dieser  Alkohol, 
das  Citronellol,  scheint  somit  mehrfach  vorzukommen.  Citronellol  ist 
in  zwei  optisch  aktiven  Modifikationen  bekannt.  Hesses  Reuniol  scheint 
ein  Gemenge  derselben  zu  sein;  im  Rosenöl  soll  sich  Linkscitronellol 
finden  [Walbaum  und  Stephan^)]. 

Linalool,  ein  zuerst  von  MORIN^)  aus  dem  „Linaloeöl"  des  Holzes 
einer  Lauracee  (Acroclidium  sp.)  „Citronenholz"  angegebener  Terpen- 
alkohol Cjj^Hj^O  scheint  sehr  verbreitet  vorzukommen.  Man  kennt  es 
in  zwei  optisch  aktiven  Modifikationen.  Linkslinalool  ist  der  Stoff  aus  Linaloe- 
öl,  Bergamotteöl  [25  Proz.  freies  Linalool  und  20  Proz.  Acetat:  Semmler 
und  Tiemann  ^^)],  aus  Sassafrasblättern,  Monarda  punctata,  Mentha  crispa, 
Orangenblättem  (Petitgrainöl),  Rosenöl,  Blattern  von  Darwinia  taxifolia 
A.  Cunn.,  Ocimum  Basilicum,  Thymus,  Lavandula,  Origanum,  Cananga, 
Citrus  medica  L.  Blattern  von  Cinnamomum  u.  a.^^).  Rechtslinalool  ist 
identisch  mit  dem  „Coriandrol"  früherer  Autoren ^^^  aus  den  Früchten 
von  Coriandrum  sativum,  soll  sich  femer  in  Jasminblüten,  im  „Wartaraöl" 
aus  den  Früchten  von  Xanthoxylum  elatum  und  acanthopodum  und  im 
süßen  Pomeranzenöl  finden  ^*).  Linalylacetat  kommt  neben  freiem  Linalool 
sehr  häufig  vor.    Linalool  ist  ein  tertiärer  Alkohol,  geht  leicht  in  Dipenten, 

1)  Tiemann  u.  Semmler,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  2126.  Vgl. 
auch  Barbier  u.  Boüveaült,  Compt.  rend..  Tome  CXVIII,  p.  1154  (1894).  — 
2)  J.  FI.ATEAU  u.  Labbe,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVI,  p.  1725  (1898);  Bull.  soc. 
ehim.  (3),  Tome  XfX,  p.  83,  635  (1898).  —  3)  Ph.  Barbier  u.  L.  Boüveault, 
Coinpt.  rend.,  Tome  CXVIII,  p.  1208  (1894);  Tome  CXXII,  p.  842  (1896).  — 
4)  Tiemann,  1.  c  Auch  Bertram  u.  Gildemeister,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
LIII,  p.  225  (1896).  —  5)  A.  Hesse,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  L,  p.  472  (1894). 

—  6)  J.  Bertram  u.  Gildemeister,  ibid.,  Bd.  LIII,  p.  225  (1896).  —  7)  O. 
Wallach  u.  Naschold,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  809.  —  8)  H.  Walbaum 
n.  K.  Stephan,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  2306  (1900).  Auch  Tiemann 
u.  Schmidt,  ibid.,  Bd.  XXIX,  p.  922  (1896);  Boüveault,  Bull.  soc.  chira.  (3), 
Tome  XXIII,  p.  458  (1900).  —  9)  H.  Morin.  Compt.  rend.,  Tome  XCII,  p.  998 
(1881);  Tome  XCrV",  p.  733  (1882).  —  10)  Semmler  u.  Tiemann,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXV,  p.  1180  (1892).  —  11)  Lit.:  Bouchardat,  Compt.  rend.,  Tome  CXVI, 
p.  1253,  Tome  CXVII,  p.  53  (1893);  Schimmel,  Bericht  1897:  Gildemeister, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CXXXIII,  p.  174  (1895);  Reychler,  Bull.  soc.  chim.  (3), 
Tome  XI,  p.  407,  576  (1894);  Tome  XIII,  p.  140  (1895);  Dupont  u.  Guerlain, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXIV,  p.  3(X)  (1897);  Power  u.  Kleber,  Chem.  Centr., 
1897,  Bd.  II,  p.  42;  Schumann  u.  Kremers,  ibid.;  Schimmel,  ibid.,  1897,  Bd.  I, 
p.  992;  1898,  Bd.  I,  p.  991 ;  Charabot  u.  Pillet,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXI, 
p.  74  (1899);  Walbaum  u.  Stephan,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIIl,  p.  2304  (1900); 
Schimmel,  Cliem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  1208.  —  12)  Grosser,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XIV,  p.  2494  (1881).    Identität:  Barbier,  Compt.  rend.,  Tome  CXVI,  p.  1459. 

—  13)  A.  Hesse,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  765,  2611  (1899);  Schimmel, 
Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  I,  p.  907;  Bd.  II,  p.  969. 
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Terpinen  über.  Tiemann  und  Schmidt^)  wiesen  nach,  daß  1-  und  d- 
Linalool  durch  langes  Schütteln  mit  5  Proz.  H2SO4  in  Terpinhydrat  über- 
dreht, welches  man  auch  aus  Pinen  erhält.  Der  Weg  von  den  alipha- 
tischen Alkoholen  der  Terpenreihe  zu  den  Cycloterpenen  dürfte  sonait 
über  Terpinhydrat  gehen.  Die  Untersuchungen  von  Gildemeister  *) 
ergaben,  daß  aus  Linalool  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  so- 
wie aus  Geraniol  Citral  entsteht,  offenbar  mit  intermediärer  ümlagening 
zu  Geraniol.    Tiemann  und  Semmler  geben  dem  Linalool  die  Konstitution: 

CH.,.  .OH 

-^-^    yC  =0x1  —  0x12  —  OH2 — C"    CM  =  CHo 

^'^^^  CH3 

Das  „Licareol"  von  Barbier  und  Boüveault^)  ist  mit  Linkslinalool 
identisch.  Hingegen  soll  im  „Apopin"-öl  von  Formosa  (von  einer  Lau- 
racee  stammend)  ein  vom  Linalool  differenter  Alkohol  Apopinol  vor- 
kommen*). Nerol,  ein  kürzlich  in  einigen  Citrusölen  (Orangenblüten, 
Blättern  von  Citrus  Aurantium)  aufgefundener  aliphatischer  Terpenalkohol 
CiqH^sO  [Hesse,  Zeitschel,  Soden,  Treff •'')]  ist  in  seiner  Konstitution 
noch  nicht  bekannt.  Nach  den  von  Hildebrandt  ^)  in  Tierversuchen 
mit  Nerolverfütterung  erhaltenen  Resultaten,  weicht  die  Konstitution 
wohl  vom  Geraniol  ab.     Nerol  hat  rosenartigen   Geruch. 

Von  den  Terpenaldehyden  mit  offener  Kohlenstoffkette  wurde  1888 
das  Citral  aus  Citronenöl  in  Schimmels  Laboratorium  zuerst  dargestellt. 
Nach  der  Zusammenstellung  von  Bertram  ^)  ist  Citral  bekannt  von 
Andropogon  Schoenanthus  („Lemongrass*'),  Citrus  (Citronenöl,  Limettöl, 
Mandarinenöl),  Backhausia,  Eucalyptus  Steigeriana,  Tetranthera  citrata 
(„Citronellfrüchte"),  Xanthoxylum  piperitum  („japanisches  Pfefferöl").  Pi- 
menta  acris,  Lippia  citriodora,  wahrscheinlich  auch  Melissa  officinalis: 
nach  Power  und  Kleber *")  Citral  in  Sassafrasblättern,  nach  Mannich  ^) 
auch  in  Andropogon  citratus.  Mit  Citral  identisch  war  der  Citriodor- 
aldehyd  von  Dodge*®),  und  wie  erwähnt,  wies  Semmler  1801  nach,  daß 
der  Aldehyd  des  Geraniols  mit  Citral  identisch  ist.  Das  „Lemongrass"- 
Öl  enthält  nach  Tiemann  73 — 82  Proz.  Citral,  welches  entgegen  den 
Angaben  von  Stiehl  hier  der  einzig  vorkommende  Aldehyd  ist  ^^).  Im 
Zitronenöl  sind  etwa  7  Proz.  Citral  zugegen.  Nach  den  Befunden  von 
Tiemann  und  Barbier^')  gibt  es  wohl  2  stereoisomere  Formen  des  Citrals, 
welche  durch  eine  Doppelbindung  bedingt  sind.  Citral  geht  durch  PjO^ 
durch  Wasserabspaltung    leicht  in   Cymol  über,  auch  andere  Säuren  be- 

1)  Tiemann  u.  R.  Schmidt,  I^r.  ehem.  Ges.»  Bd.  XXVIII,  p.  2137  (181)5). 

—  2)  Gildemeister,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIII,  p.  174  (1895).  —  3)  Ph. 
Barbier,  Compt.  rend.,  Tome  CXIV,  p.  674  (1892);  Tome  CXVI,  p.  1200  (1893); 
ibid.,  p.  993,  1062,  883;  Tome  CXVIII,  p.  12()8  (1894);  Tome  CXXI,  p.  168  (1895). 

—  4)  Schimmel  &  Co.,  Geschäftsber.,  April  1904.  —  5)  A.  Hesse  u.  O.  Zettschel, 
Journ.  prakt.  Chem.,  1903,  p.  502;  H.  v.  Soden  u.  Zeitschel,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXXVI,  p.  265  (1903);  v.  Soden  u.  W.  Treff,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVIL 
p.  897  (1903);  Ber.  chem.  Ge8.,  Bd.  XXXVII,  p.  1094  (1904).  —  6)  H.  Hilde- 
brandt, Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  251  (1903).  —  7)  J.  Bertram,  zit.  v.  Tiemann, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  830  (1899);  Schimmel,  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  II, 
p.  9()9.  —  8)  Power  u.  Kleber,  Chem.  C^ntr.,  1897,  Bd.  II,  p.  42.  —  9)  C. 
Mannich,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  86  (1903).  —  10)  Vgl.  Barbier  u. 
Bouveault,  C'ompt.  rend.,  Tome  CXVIII,  p.  1050  (1894).  —  11)  Stiehl,  Journ. 
prakt.  Chem.,  Bd.  LVIII,  p.  51;  Bd.  LIX,  p.  497  (1899);  Semmler,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  3001  (1898);  Tiemann,  ibid..  Bd.  XXXII,  p.  827  (1899).  - 
12)  Tiemann,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXIII,  p.  877  (1900);  Barbier,  Bull.  8oe. 
chira.  (3),  Tome  XXI,  p.  635  (1899);  Boitveault,  ibid.,  p.  419. 
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wirken  diese  Ringschließung  sehr  leicht  [Semmler,  Tiemann^)].  Wegen 
der  Reaktionsfähigkeit  der  Aldehydgruppe  erfolgt  der  Ringschluß  zwischen 
2  und  7,  nicht,  wie  sonst,  zwischen  1  und  6  bei  den  übrigen  Stoffen 
der  Citralreihe: 


(1)  c 

II 

(2)  CH 

(3) 
(4) 
(5)      C{CHa) 


— H,0 


I 
CH, 


CH3  ClT.j 

\,  / 

(1)    CH 

I 
C 

HC  (7)  (8)CH 


HC  (6)  (4)CH 
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(6)      CH 


^.  (5  V^' 
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(7)      COH 


CH« 


Bei  der  Oxydation  des  Citrals  entsteht  Geraniumsäure.  Die  Konstitution s- 
Schemata  von  Alkoholen,  Aldehyd  und  Saure  der  Citralgruppe  sind  nach 
TiEMANN  also,  wie  folgt: 

Geraniol  CioHj^O     LinaloolC^oHgoO        Citral  CioH^jO         Geraniumsfture 
primärer  Alkohol      tertiärer  Alkohol  Aldehyd  C^oHigOa 
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Wird  die  Reaktionsfähigkeit  der  COH-Gruppe  duixh  Herstellung  der 
Kondensationsprodukte  aufgehoben,  so  erhält  man  aus  Citral,  wie  aus 
den  anderen  Gliedern  der  (yitralreihe  ,,Cyclocitralderivate".  Vom  Citral 
erhält  man   ein  a-  und  ein  /5-Cyclocitral : 

a-Cyclocitral  /^-Cyclocitral 

OHg  OHg  CH3  CH3 

\/ 
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H2C,' 
HoC\ 


CH 


CH.COH 
C»  CHs 


K3 
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HgC 


|COH 
CH, 


^8 


CH, 


1)  Semmler,  1.  c;  Tiemann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.   107;  Bd. 
XXXIII,  p.  3719  (1900);  Bd.  XXXI,  p.  3278  (1898). 
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welche  bei  der  Oxydation  a-  und  /S-Cyclogeraniumsäure  geben.    Letztere 
liefert  mit  Aceton  kondensiert  das  a-  und  j$-Jonon.     a-Jonon  ist 

C/M3  C/XI3 


C 


CH— CH  =  CH\ 

CH3/ 


CO 


Es  ist  ein  normales  Glied  der  a-Cyclocitralreihe.  Citral  gibt  nach 
BuBGESS^)  mit  einer  Lösung  von  Mercurisulfat  in  25  Proz.  H^SO^  eine 
hellrote  Färbung  und  sodann  einen  weißen  Niederschlag;  Linalool  färbt 
unter  gleichen  Verhältnissen  dimkelviolett,  Citronellal  hellgelb.  Durch 
Ausschütteln  mit  NajSOg  und  NaHCOg  kann  man  das  Citral  unter  Her- 
stellung seiner  Bisulfitverbindung  ätherischen  ölen  entziehen  ^).  Charakteri- 
siert wird  das  Citral  durch  Herstellung  seines  Oxims,  sowie  durch  Herstellung 
von  Citryl-jff-Naphthocinchonsäure  bei  Behandlung  mit  ^-Naphthylamin 
und  Brenztraubensäure  [Keaktion  von  Doebner'*)].  Citral  ist  optisch 
inaktiv.  Über  quantitative  Citralbestimmung  sind  noch  die  Angaben  von 
TiEMANN  und  Waltheb*)  zu  vergleichen. 

Citronellal  oder  Citronellaldehyd  wurde  als  Hauptbestandteil 
des  ätherischen  Öles  aus  Andropogon  Nardus  L.  1890  durch  Dodoe  ent- 
deckt. Citronellal  ist  auch  von  Citrusfrüchten  und  Eucalyptus  maculata 
bekannt^).  Die  Chemie  dieses  Aldehydes  wurde  besonders  von  Tiemann 
und  Harries^)  erforscht.  Der  zum  Citronellal  CioH^gO  zugehörige  Alkohol 
ist  das  Citronellal  C^oHgoO,  die  zugehörige  Säure  Citronellsäure  CioH^gO«. 
Für  Citronellal  charakteristisch  ist  die  Ringschließung  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  [Tiemann  und  R.  Schmidt^)]  unter  Bildung  von  Iso- 
pulegol.  V^on  letzterem  gelangt  man  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  zu 
Isopulegon  und  letzteres  gibt  mit  Barytlösung  geschüttelt  Pulegon.  Der 
Zusammenhang  in  der  Citronellalreihe  ist  folgender,  unter  Berücksichtigung 
der  Resultate  Harries',  wonach  die  Stelle  der  ersten  Doppelbindung  in 
den  TiEMANNschen  Formeln  verlegt  wird. 
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1;  H.  E.  BuRGESS,  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  II,  p.  1164.  —  2)  Tiemann. 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  812  (1899).  —  3)  O.  Doebner,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXXI,  p.  1888  (1898);  ibid.,  p.  3195;  Bd.  XXVII,  p.  352  (1894).  —  4)  TiE- 
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Citronellal  besteht  in  zwei  optisch  aktiven  Modifikationen,  da  es  ein 
asymmetrisches  Kohlen  Stoffatom  enthält.  Zum  Nachweise  des  Citronellals 
dient  sein  charakteristisches  Semicarbazid,  ferner  sein  Alkyl-/?-Naphtho- 
cinchoninsäurederivat,  endlich  reagiert  es  wie  Citral  mit  Cyanessigsfture 
in  alkalischer  Lösung  unter  Kühlung,  wobei  hier  Citronellalidencyanessig- 
säure  entsteht.  Isopulegol  ist  in  citronellalhaltigen  Sekreten  häufig  mit 
vorhanden,   da  es  leicht  aus  Citronellaldehvd  entsteht. 

Ein  aliphatisches  Terpenketon  ist  das  Methylheptenon,  welches 
Barbier  und  Boüveaült^)  zuerst  in  kleiner  Menge  im  Linaloeöl  nativ 
auffanden  und  von  dem  sie  die  Identität  mit  dem  von  Wallach  aus 
Cineolsäure  künstlich  erhaltenen  Methylheptenon  zeigten.  Tiemann^) 
fand  1  — 3  Proz.  Methylheptenon  auch  im  „Lemongrass"-öl.  Es  kommt 
ferner  in  Citronenöl  vor.  Methylheptenon  entspricht  in  seiner  Konstitution 
dem  Schema: 

CH3  CXI3 


c 

II 

CH 

CHj  (TlBHANN,    HaRRIES). 

I 

CH» 


CO 

I 
CH, 

Methylheptenon  ist  eine  für  das  Verständnis  des  Zusammenhanges  der 
aliphatischen  Terpene  untereinander  und  mit  den  Cycloterpenen  sehr 
wichtige  Substanz.  Man  erhält  es  beim  Kochen  von  Citral  in  alkali- 
scher Lösung,  ebenso  bei  der  Oxydation  von  Geraniol  oder  Linalool,  so- 
wie aus  Cineolsäureanhydrid.  Klarheit  über  diese  Beziehungen  erbrachten 
die  Arbeiten  von  Barbier,  Wallach,  Tiemann  u.  a.*).  Mehrfach  ist 
Methylheptenon  auch  synthetisch  darstellbar  gewesen.    Nach  Erdmann ^) 


MANN,  ibid.,  Bd.  XXXI,  p.  3324;  J.  Walther,  Cham.  Centn.  1899.  Bd.  II.  p.  942. 
~  5)  Lit.:  DoDGE,  Amer.  ehem.  joum.,  1890,  p.  456;  Bd.  XII,  p.  553;  Flateau 
u.  Labbe,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XfX,  p.  361 -(1898);  Tome  XXI,  p.  158  (1899); 
Schimmel.  Chem.  Centr.,  1902.  Bd.  II,  p.  1207.  —  6)  Semmler,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXVI,  p.  2254  (1893);  Tiemann  u.  Schmidt,  ibid.,  Bd.  XXIX,  p.  903  (1896); 
Bd.  XXX,  p.  22  (1897);  Tiemann,  ibid..  Bd.  XXXI,  p.  2899  (1898);  Bd.  XXXII, 

&824  (1899);  Harries  u.  Schauwecker,  ibid..  Bd.  XXXIV,  p.  2981  (1901); 
arries  u.  Boeder,  ibid.,  Bd.  XXXII,  p.  3357  (1899).  Auch  O.  Wallach, 
Lieb.  .\nn.,  Bd.  CCLXXVIII,  p.  302  (1894);  Bd.  CCXCVI.  p.  131  (1897);  Doeb- 
NBR,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVlI,  p.  2020  (1894);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CGXXXII, 
p.  ('>88  (1895).  Ferner  Barbier  u.  Leser,  Compt.  rend..  Tome  CXXIV.  p.  1308 
<1897).  —  7)  Tiemann  u.  Schmidt.  1.  c. 

1)  Barbier  u.  Boüveault,  Corapt.  rend.,  Tome  CXXI,  p.  168  (1895).  —' 
2)  Tiemann,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  830  (1899).  Im  Citronenöl:  Schimmel. 
Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  IL  p.  1207.  —  3)  Barbier  u.  Boüveault,  Corapt.  rend., 
Tome  CXVIII.  p.  1050,  1154  (1894);  Tome  CXXII,  p.  1422  (1896);  Leser,  Bull, 
soc.  chim.  (3),  Tome  XVII,  p.  108,  748  (1897);  Verley,  ibid..  p.  175  (1897);  Wal- 
lach, Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXIX.  p.  77  (1901);  Bd.  CCCIX,  p.  1  (1899);  Tiemann 
u.  Krüger,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  2115  (1895);  Ipatiew.  ibid.,  Bd. 
XXXIV,  p.  594  (1901);  Harries.  ibid.,  Bd.  XXXV.  p.  1179  (1902).  —  4)  Erd- 
mann, Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  1213  (1899). 
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gibt  Methylheptenon  rote  Färbung  mit  einem  mit  HCl  befeuchteten 
Holzspahn,  sowie  Farbenreaktionen  mit  Phenolen  und  aromatischen  Alde- 
hyden. 

S  6. 

Cyklische  Terpene. 

Zu  den  cyklischen  Terpenen  gehören  die  am  allgemeinsten  vor- 
kommenden und  hinsichtlich  ihrer  Quantität  die  hervorragendsten  Be- 
standteile der  pflanzlichen  Sekrete,  sowohl  in  Hautdrüsen  als  in  inneren 
Sekreträumen.  Da  manche  Cykloteri>ene,  wie  Limonen  oder  Pinen,  in 
den  allermeisten  Sekreten  gefunden  werden,  darf  man  vermuten,  daß 
sehr  allgemein  im  Protoplasma  sich  abspielende  StoflFwechselprozesse 
bei  der  Terpenbildung  in  Betracht  kommen.  Es  scheint  nicht,  als  ob 
das  Auftreten  von  terpenreichen  Sekreten  auf  die  Gymnospermen  und 
Angiospermen  beschränkt  wäre.  Von  Farnen  ist  aber  das  Resultat 
genauerer  Untersuchungen  noch  abzuwarten;  von  Lebermoosen  hat 
Lohmann  1)  Befunde  mitgeteilt,  welche  auf  das  Vorkommen  von  ver- 
schiedenartigen terpenähnlichen  StoflFwechselprodukten  schließen  lassen. 
Von  Pilzen  und  Algen  stehen  allerdings  einschlägige  Befunde  noch 
gänzlich  aus.  Vielleicht  werden  sich  auf  den  von  0 verton')  ange- 
deuteten Wegen  der  mikrochemischen  Methylenblaufarbung  im  Vereine 
mit  analytischen  Methoden  auch  hier  Resultate  über  Vorkommen  und 
Zusammensetzung  terpenhaltiger  Sekrete  gewinnen  lassen. 

Der  große  Aufschwung,  welchen  die  Chemie  der  Terpene  in  der 
letzten  Forschungsperiode  erfahren  hat,  läßt  die  Hoffnung  berechtigt 
erscheinen,  daß  auch  über  die  Entstehung  der  Cykloterpene  im  Organis- 
mus, sowie  der  damit  zusammenhängenden  Stoff wechselprozesse  bald 
eingehendere  Kenntnisse  vorhanden  sein  werden.  Das  erste  Licht  auf 
die  Natur  der  Terpene  warfen  die  Arbeiten  Kekul^s^),  welche  dar- 
taten, daß  man  aus  den  verschiedensten  Terpenen  durch  Reduktion 
Cymol  erhalten  könne.  Daraus  ließ  sich  die  Wahrscheinlichkeit  ableiten, 
daß  die  Terpene  als  Benzolderivate  aufzufassen  seien,  welche  eine  Me- 
thyl- und  eine  C3H7 -Gruppe  ebenso  wie  Cymol  in  Parastellung  ent- 
halten; außerdem  müssen,  da  mehr  H  als  im  Cymol  in  der  Terpen- 
zusammensetzung  vorhanden  ist,  Doppelbindungen  des  Benzols  unter 
WasserstoflFeintritt  aufgehoben  gedacht  werden.  Die  Zusammensetzung 
der  Terpene  ist  nun  eine  sejir  gleichförmige,  der  Formel  CioH^ß  oder 
CioHigO,  seltener  anderen  Verhältnissen  entsprechend.  Auch  Derivate 
der  Terpene  waren  bis  zur  neuesten  Zeit  wenig  gekannt;  in  älterer 
Zeit  waren  Chlorabkömmlinge  und  Hydroderivate  vom  Terpentinöl  be- 
kannt geworden.  Die  Beziehungen  zum  Benzol  wurden  weiterhin  sicher- 
gestellt durch  die  Gewinnung  von  Carvacrol  aus  Carvon  [Flückiger^)], 
und  von  Terephthalsäure  und  Toluylsäure  bei  der  HNOa-Einwirkung 
auf  Terpentinöl  [Caillot,  Mielk,  Hempel^)].  Die  ersten  Anfänge  zu 
einem  System   der  Terpene,  sowie  zur  Identifizierung  des  bereits  sehr 

1)  J.  LoHMANN,  Beihefte  bot.  Oentr.,  Bd.  XV,  p.  239  (1903).  —  2)  E. 
OVERTON,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXIV,  p.  694  (1900).  —  3)  A.  Kekulk,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  437  (1873);  Barbier,  ibid.,  Bd.  V,  p.  215  (1872);  Oppen- 
heim, ibid.,  p.  94,  628;  Bd.  VII,  p.  625  (1874);  Tilden,  Journ.  ehem.  soc..  Vol. 
XXXIII,  p.  80  (1879).  —  4)  Flückiger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  468  (1876). 
—  6)  Cailix)t,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXI,  p.  27;  Mielk,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CLXXX,  p.  49;  C.  Hempel,  ibid.,  Bd.  LXXI  (1876). 


§  6.     Cyklische  Terpene.  659 

angeschwollenen  Heeres  der  als  Terpene  beschriebenen  Verbindungen 
ließen  sich  aber  erst  machen,  als  Wallach^)  gezeigt  hatte,  daß  sich 
die  Bromide  und  Nitrosoderivate  ausgezeichnet  dazu  eignen,  um  be- 
stimmte Terpengruppen  aufzustellen.  Es  ergab  sich  bereits  im  Anfange 
der  bewunderungswürdigen  Untersuchungsreihe,  die  Wallach  im  Laufe 
der  letzten  20  Jahre  mit  zahlreichen  Mitarbeitern  unternahm,  daß  die 
bei  175^  siedenden  Fraktionen  der  verschiedensten  ätherischen  Öle  der 
Zusammensetzung  CioHig  sdiön  kristallisierende  Tetrabromide  CioHi6Br4 
vom  Schmelzpunkt  104®  und  ein  bei  71®  schmelzendes  Nitrosoderivat, 
endlich  mit  Salzsäure  ein  Dichlorhydrat  liefern.  Im  reinen  Zustande 
tritt  bei  allen  ein  zitronenartiger  Geruch  hervor:  es  handelt  sich  eben 
im  „Hesperiden",  „Citren",  „Carven",  und  wie  diese  Verbindungen  nach 
ihrer  Provenienz  früher  auch  immer  genannt  worden  waren,  um  dasselbe 
Terpen:  Limonen.  Die  bei  180 — 182®  siedenden  Anteile  verschiedener 
Öle,  wie  Kautschin,  Cinen,  Cajeputen  etc.  ließen  sich  ebenfalls  identifi- 
zieren, und  werden  seither  als  Dipenten  bezeichnet;  auch  hier  wurde 
ein  Tetrabromid  kristallisiert  dargestellt  und  ein  Dichlorhydrat  gewonnen. 
Ein  anderer  wichtiger  Typus  wurde  im  Camphen  und  Pinen  (Terpen- 
tinöl) gefunden.  Diese  bei  160®  siedenden  Fraktionen  lieferten  nur 
flüssiges  Bromid,  und  addierten  nur  1  Äquivalent  HCl:  sie  wurden  als 
Pinengruppe  zusammengefaßt.  Die  erhaltenen  Ergebnisse  machten  es 
wahrscheinlich,  daß  im  Limonen  und  Dipenten  2  Doppelbindungen,  im 
Pinen  aber  nur  eine  Doppelbindung  anzunehmen  sei.  Alle  diese  Ter- 
l)enkohlenwasserstoffe  der  Formel  CjoHig  faßte  Wallach  als  eigentliche 
Terpene  zusammen  und  stellte  sie  den  Terpenen  CjHg:  „Hemiterpene", 
und  (C;jHr)x  „Polyterpene**  gegenüber.  Von  letzteren  wurden  unter- 
schieden Sesquiterpene  C15H24,  Diterpene  C20H32  etc.  Diese  Einteilung 
wird  auch  in  dieser  Darstellung  festgehalten  werden.  Von  großer  Trag- 
weite war  weiterhin  die  Feststellung  Wallachs'-*),  daß  Dipenten  mit 
den  beiden  optisch  aktiven  Formen  des  Limonen  als  racemischer  Stoff 
im  Zusammenhange  steht.  Man  kann  Dipenten  sowohl  aus  Pinen  über 
Terpineol,  als  auch  durch  Vereinigung  von  d-  und  1-Linionen  darstellen. 
Diese  Racemieverhältnisse  spielen  bei  den  natürlichen  Terpenen  eine 
sehr  bedeutungsvolle  Rolle.  Wallach  knüpfte  an  seine  Entdeckungen 
bereits  auch  Gedanken  über  die  physiologischen  Modalitäten  beim  Auf- 
treten von  Limonen  und  Pinen  in  den  verschiedenen  Organen  der 
Pflanze  an.  Die  Beziehungen  des  Pinens  zum  Dipenten  ergaben  sich 
aus  den  Arbeiten  Wallachs  über  die  Hydratation  des  Terpentinöls 
durch  Säureeinwirkung.  Aus  dem  aus  Terpentinöl  zunächst  entstehenden 
Terpinhydrat :  CjoHgoOg  +  HgO  wird  durch  Entwässern  Terpin  erhalten; 
mit  Schwefelsäure  erhält  man  aus  Terpinhydrat  zwei  Kohlenwasserstoffe 
CioHig:  Terpinen  und  Terpinolen,  sowie  das  Terpineol  CioHigO;  letzteres 
bildet  wohl  das  primär  entstehende  Produkt,  ist  als  ungesättigter 
einwertiger  Alkohol  aufzufassen,  und  liefert  durch  Wasseraustritt  Di- 
penten. Die  weiteren  Resultate  Wallachs  •'*)  sind  an  den  verschiedenen 
Stellen  der  speziellen  Darstellung  zu  ersehen,  und  übrigens  sehr  aus- 
führlich in  mehreren  zusammenfassenden  Werken  wiedergegeben^). 

1)  O.  Wallach  u.  Brass,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXV,  p.  291,  314  (1884); 
Bd.  CCXXVII,  p.  277  (1885).  -  2)  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXLVI,  p.  221 
(1888).  —  3)  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXX,  p.  225  (1885);  Bd.  CCXXXVIII, 
p.  78;  Bd.  CCXLI,  p.  315  (1887);  Bd.  CCXLV,  p.  241  (1888);  Bd.  CCXLVI, 
p.  265  (1888);  Bd.  CCLVIII,  p.  319  (1890);  Bd.  CCLII,  p.  106, 141  (1889).  —  4)  Vgl. 
Wallach.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  1525  (1891);  Heusler,  Terpene  (1896). 
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Wichtige  biochemische  Momente  ergab  ferner  das  Studium  der 
„aliphatischen  Terpene"  mit  ihren  zahlreichen  Übergängen  zu  Cyklo- 
terpenen  ^).  Wenn  auch,  wie  aus  dem  folgenden  verschiedentlich  ersehen 
werden  kann,  zahlreiche  einzelne  bemerkenswerte  Tatsachen  vorliegen, 
so  können  allgemeine  Gesichtspunkte  über  die  Entstehung  der  Terpene 
im  Pilanzenorganismus  derzeit  noch  kaum  mit  Aussicht  auf  bleibende 
Geltung  entwickelt  werden. 

Die  meisten  natürlichen  Cykloterpene  sind  Kohlenwasserstoffe. 
Von  diesen  leiten  sich  ein-  und  zweiwertige  Alkohole,  sowie  Ketone  ab; 
Aldehyde,  Säuren,  Basen  aus  der  Terpengruppe  sind  künstlich  vielfach 
dargestellt  worden,  als  pflanzliche  Stoffwechselprodukt«  jedoch  noch 
nicht  bekannt.  Im  nachfolgenden  sind  Alkohole  und  Ketone  im  An- 
schlüsse an  ilire  Stammkohlenwasserstoffe  angeordnet. 


A.    Eigentliche  Terpene  Cj^Hig  und  ihre  sauerstoffhaltigen 

Derivate. 

Wie  erwähnt,  gelang  es  Wallach  zu  zeigen,  daß  die  eigentlichen 
Terpene  ent^veder  als  Dihydrocymol-  oder  Tetrahydrocymolderivate  auf- 
treten können.  Das  Menthon  CioH^gO,  sowie  sein  Alkohol  CioH|9(OH) 
sind  aber  Eepräsentanten  einer  weiteren  Gruppe,  welche  als  Hexahydro- 
cymolabkömmlinge  anzusehen  sind.  Baeyer  ^)  schlug  vor,  das  Hexa- 
hydrocymol : 


CH 

/\ 


H9C     CHj 
CH 


CH 

/\ 

als  „Terpan"  (Menthan)  zu  bezeichnen;  das  Tetrahydrocymol  solle  „Terpen" 
heißen,  und  die  bisher  als  „Terpene"  benannten  Kohlenwasserstoffe  CioHjg 
„Terpadiene".  Diese  die  herkömmliche  Bezeichnung  „Terpen"  abändernde 
Nomenklatur  ist  jedoch  bisher  von  den  Chemikern  nicht  allgemein  an- 
genommen worden.  Deswegen  möge  auch  hier  von  dieser  Namengebung 
Abstand  genommen  werden.  Ich  scheide  die  Terpenkohlenwasserstoffe 
CjqHj^  in  die  drei  Gruppen:  der  Dihydrocymol-,  Tetrahydrocymol-  und 
Hexahydrocymolderivate. 

Synthetisch  wurden  bis  auf  die  neueste  Zeit  keine  Terpene  dar- 
gestellt. Von  Interesse  waren  wohl  die  einschlägigen  Versuche  von 
Baeyer^),  welche  zur  Entdeckung  eines  Dibydro-p-cymols  ftihrten,  sodann 

1)  Vgl.  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXVIII,  p.  'S02  (1893).  —  2)  A. 
V.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  436  (1894).  Auch  Wagner,  ibid., 
p.  1636.  —  3)  A.  V.  Baeyer.  ibid.,  Bd.  XXVI,  p.  232  (1893).  Femer  Wallach, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXIV,  p.  147  (1901);  Bd.  CCCXXIII,  p.  135  (1902);  Meyer- 
Jacobson,  Lehrbuch  der  organ.  Chem.,  Bd.  II  (1),  p.  878. 
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gelang  die  wirkliche  vollständige  Synthese  des  Laurineenkampfers,  die 
weiter  unten  eingehend  besprochen  wird,  doch  blieb  es  erst  Perkin^) 
vorbehalten,  in  der  Terpensynthese  bahnbrechend  vorzugehen.  Wenn 
/^-Jodpropionsäureäthylester  auf  die  Natriumverbindung  des  Cyanessig- 
säureäthylesters  einwirkt,  entsteht  y-Cyanpentan-  a-,  y-,  c-tricarbonsÄure- 
athylester,  aus  welchem  durch  HCl-Hydrolyse  die  Pentan-  a-,  y-,  6-tri- 
carbonsäure : 

CH.COOH 


N, 


CHg      CH., 

CH2       Cri2 

I  I 

COOK  COOK 

selbst  gewonnen  wird.  Bei  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  kann 
hieraus  unter  Abspaltung  von  HjO  und  CO^  die  cyklische  <J-Ketohexa- 
hydrobenzoesäure  gewonnen  werden : 

CH.COOH 

H.2C]'        CH^ 

H.dv    /CH, 
CO 

Deren  Athylester  liefert  mit  Magnesiummethyljodid  behandelt  unter 
anderen  Produkten  cis-cJ-Oxyhexahydro-p-toluylsÄure: 

CH.COOH 

H^C       ,CH2 

C.OH.CH3 

Das  Laktou  dieser  Säure  wird  in  das  Bromderivat  übergeführt.  Letzteres 
gibt  mit  Pyridin   behandelt  J^-tetrabydro-p-toluylsäure: 

CH .  COOH 

H.C  ""^CH., 

i  I 

HC         CH, 
C.CH3" 

Wenn  man  nun  den  Athylester  dieser  Säure  mit  überschüssigem  äthe- 
rischem Mg-Methyljodid  behandelt  und  sodann  mit  HCl,  so  erhält  man 
i-Terpineol : 

HjjC      CH.j 

COH 


CH 

HgC;      \CH2 

HC      /  CHg 
C  •  CH.^ 

1)  W.  H.  Perkin  jun.,  Proc.  ehem.  soc,  Vol.  XX,  p.  86  (1904);  Joum. 
ehem.  soo.,  Vol.  LXXXV.  p.  654  (1904). 
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Aus  diesem  wird  mit  KHSOj-Behandlimg  Dipenten  en^eicht: 


\ 
\ 


c 


/ 


CH 


H,C.'     ^CH 


HC'^     CHj 
C  •  CHij 

Als  qualitative  Reaktionen  von  Terpenen  beschrieb  Smith  ^)  Farbeii- 
reaktionen  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  mit  Antimon  und  Wis- 
muttrichlorid  in  geschmolzenem  Zustande.  Glügksmanx  ^)  fand,  daß  das 
von  DfiNiGfes'*)  angegebene  Acetonreagens  (Lösung  von  gelbem  HgO  in 
heißer  verdünnter  H^SO^)  auch  mit  Terpenen  beim  Schütteln  weiße 
Niederschläge  gibt. 

I.    Gruppe  des  Dipenten,  Phellandren.  Terpinen. 

Dipenten  ist,  wie  Wallach  gezeigt  hat,  eine  racemische  Ver- 
bindung, deren  optisch  aktive  Modifikationen  die  beiden  Limonenfonnen 
darstellen.  Dipenten  (d-|-l  Limonen)  ist  aus  den  verschiedensten  Ter- 
penen künstlich  darstellbar,  hat  sich  mit  den  verschiedensten  in  früherer 
Zeit  beschriebenen  Terpenkohlen Wasserstoffen  identifizieren  lassen,  und 
kommt  überaus  verbreitet  in  pflanzlichen  Sekreten  vor.  Von  biochemi- 
schem Interesse  ist  die  Entstehung  des  Dipenten  aus  Linalool  bei  Ein- 
wirkung von  Ameisensäure  [Bertram  und  Walbaum*)].  Fundorte  von 
Dipenten^)  waren  u.  a.  Campheröl,  russisches  und  schwedisches  Terpen- 
tinöl, Fichtennadelöl,  Cubeben,  Olibanumöl,  Myristica,  Artemisia  Cina 
(„Cinen"),  Bergamotteöl,  Fenchelöl,  Kuromojiöl,  Myrtus,  Thymus  capi- 
tatus.  Auch  die  optisch  aktiven  Modifikationen:  Limonen,  sind  äußerst 
häufig  aufgefunden,  und  früher  mit  vielen  differenten  Bezeichnungen 
belegt  worden,  bis  Wallach  hier  Ordnung  schuf.  Rechtslimonen  ^)  kennt 
man  vom  Ul  aus  Orangenschalen,  Pomeranzenschalen,  Zitronen,  Berga- 
motte,  Carum,  Anethum.  Erigeron,  Apium,  Cinnamomum,  Ruta  u.  a.  Fällen. 
Linkslimonen  ^)  kommt  z.  B.  vor  in  Fichtennadel-  und  Edeltannenöl,  im 
russischen  Pfefferminzöl.  Limonen  ist  eine  bei  175^  siedende  zitronen- 
artig riechende  Flüssigkeit.  Dipenten  ist  optisch  inaktiv,  für  Links- 
limonen bestimmten  Wallach  und  Conrady  ^)  a^  zu  —  105  ®  für  Rechts- 
limonen  zu  +106,8  ®.  Wichtig  zur  Identifizierung  ist  die  Herstellung 
des  Tetrabromids.  Man  löst  hierzu  die  zwischen  174-6®  siedenden 
Ölfraktionen   im  vierfachen  Volum  Eisessig  und  fügt  bis  zur  bleibenden 

1)  W.  Smith,  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1420  (1879).  —  2)  C.  Glücks- 
mann, Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  135.  —  3)  Deniges,  Compt.  rend.,  Tome 
CXXVII,  p.  963  (1898).  —  4)  Bertram  u.  Walbaüm,  Journ.  prakt.  Chera.,  Bd. 
XLV.  p.  601.  —  6)  Lit:  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXVII,  p.  296;  Bd.  CCXXX, 
p.  244,  246;  Bd.  CCLII.  p.  100;  Bd.  CCXXV,  p.  309;  Bertram  u.  Walbaum, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  290;  Kwasnick,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXIV, 
p.  81;  Hell  u.  Stürcke,  ibid.,  Bd.  XVII,  p.  1970  (1884).  —  6)  Lit:  Wallach, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXVII,  p.  287;  Bd.  CCLVIII,  p.  340;  Beilstein  u.  Wibgand, 
Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  XV,  p.  2854;  Kwasnick,  1.  e.  —  7)  Lit.:  Wali^ch,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCXLVI,  p.  221;  Bertram  u.  Walbaum,  1.  c;  Andres  u.  Andrejew, 
Ber.  ehem.  Ges.  (1892),  Bd.  XXV,  p.  609.  —  8)  Wallach  u.  Conrady,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCLII,  p.  144. 
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Färbung  unter  Kühlung  Brom  zu ;  das  sich  kristallinisch  abscheidende 
Tetrabromid  wird  abgesaugt,  auf  einer  Tonplatte  getrocknet  und  aus 
Essigäther  umkristallisiert.  Die  Bromide  sind  rhombisch  hemiedrisch, 
optisch  aktiv,  F 104 — 5®  ^).  Dipenten  polymerisiert  sich  bei  höheren 
Temperaturen,  gibt  mit  alkoholischer  HgSO^  erwärmt  Terpinen,  mit  dem 
gleichen  Volumen  konzentrierter  H2SO4  geschüttelt  aber  Cymolsulfosäure 
und  SO2.  Die  von  Wagner*^)  1894  zuerst  aufgestellte  Konstitutions- 
formel des  Limonens  ist: 

C-CH, 


CH 

I 
C 


/!> 


\ 


CH2       CH3 

Semmler^)  hat  darauf  hingewiesen,  daß  wie  bei  anderen  Terpenen  auch 
beim  Limonen  und  Dipenten  die  Existenz  von  Pseudoformen  mit  der 
Gruppe : 

_C 

^C  =  CH., 

"C 

anzunehmen  ist,  und  Dipenten  soll  nicht  einfach  die  optisch  inaktive 
Form  des  Ortholimonen  sein,  sondern  ein  Gemisch  desselben  mit  ziemlich 
viel  optisch  inaktivem  Pseudolimonen : 

C  =  CHo 


H,C/   \CH» 

HjC\/CHj 

CH 

1 

1 
C 

/\ 
CHg  CHg 

darstellen.     Bei    der   Feststellung   der  Limonenformel    waren    die  Bezie- 
hungen des  Dipenten  zum  Carvon  von  größter  Bedeutung. 

Silvestren  ist  ein  in  verschiedenen  Pinussekreten  vorgefundener 
Terpenkohlen Wasserstoff.  Atterberg^)  fand  es  im  schwedischen  Terpentin, 
sowie  in  den  Nadeln  von  Pinus  montana,  Bertram  und  Walbaüm^)  in 
den  Nadeln   von  Pinus    silvestris  und  montana,  Aschan  und  Hjelt®)  in 

1)  Hierzu:  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXV,  p.  318;  Bd.  CCXXXIX, 
p.  3;  Bd.  CCLXIV,  p.  12;  Baeyer  u.  Villiger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII. 
p.  448;  Power  u.  Kleber,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXII,  p.  646.  —  2)  G.  Wag- 
ner, Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  2270,  1653  (1894).  Ferner  Wallach,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCLXXXI.  p.  127  (1894);  v.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII, 
p.  3485;  TiEMANN  u.  Semmler,  ibid.,  Bd.  XXVIII,  p.  2141  (1895);  Kremers, 
Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  40;  Godlewsky,  Chem.  Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  1241. 
—  3)  Semmi^r.  Ber,  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  1455  (1900).  —  4)  A.  Atter- 
BERG,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  1202  (1877);  Bd.  XIV,  p.  2530  (1881);  Wallach, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXX,  p.  240.  —  6)  Bertram  u.  Walbaum,  Arch.  Pharm., 
Bd,  CCXXXI,  p.  290.  —  6)  Aschan  u.  Hjelt,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XVIII,  p.  1566. 
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der  Wurzel  von  Abies  pect  in  ata.  Hier  tiberall  Recht  ssilvestren.  Links- 
silvestren  kommt  nach  MoRE*)  in  Dacryodes  hexandra  vor.  Für  Silvestren 
charakteristisch  (und  nur  noch  dem  nativ  nicht  vorkommenden  Carvestren 
eigen)  ist  die  Blaufärbung  der  Eisessiglösung  von  Silvestren  mit  konzen- 
trierter HgSO^;  die  Reaktion  gelingt  schon  mit  silvestrenreichen  Terpen- 
gemischen,  andere  Terpene  geben  eine  rotgelbe  bis  rote  Reaktion  [Wal- 
lach*)]. Auch  das  Dichlorhydrat  dient  zur  Unterscheidung  von  Limonen. 
Silvestren  liefert  bei  Behandlung  des  Bromids  mit  HCl  und  Zinkstanb 
nicht  p-Cymol  wie  Dipenten,  sondern  m-Cymol'^);  im  übrigen  wurde  die 
Konstitution  des  Silvestrens  noch  nicht  aufgehellt. 

Phellandren  von  Pesci^)  aus  Oenanthe  Phellandrium  genauer 
charakterisiert  und  benannt,  ist  von  Foeniculum  schon  Cahours  ^)  bekannt 
gewesen  und  wurde  später  von  zahlreichen  Pflanzen sekreten  angegeben. 
In  Phellandriumfrüchten  ist  es  der  Hauptbestandteil  des  Sekretes,  und 
zwar  als  Rechtsphellandren ;  weniger  Rechtsphellandren  enthalten  Foeui- 
culumfrtichte,  sowie  das  Elemiharzöl*).  Nach  den  Beobachtungen  von 
Schimmel  ist  aber  Rechtsphellandren  äußerst  häufig  als  Bestandteil 
ätherischer  öle  zu  konstatieren,  u.  a.  in  Andropogon,  Curcuma,  Zingiber, 
Camphora,  Cinnamomum,  Illicium,  Boswellia,  Archangelica.  Linksphel- 
landren  ^)  wurde  angegeben  von  den  Nadeln  der  Pinus  montana  und 
Picea  excelsa,  von  Eucalyptus  amygdalina,  sowie  von  Pimenta  acris. 
Phellandren  ist  nur  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  destillierbar. 
Zu  seiner  Identifizierung  ist  die  Herstellung  von  Phellandrennitrit^) 
wichtig.  Da  das  Phellandrendibromid  mit  alkoholischer  Kalilauge  leicht 
Cymol  liefert,  so  ist  das  Phellandren  selbst  wahrscheinlich  als  wahres 
Hydrocymol  aufzufassen.  Die  Untersuchungen  von  Wallach  und  von 
Semmler®)  haben  zur  Aufstellung  folgender  Konstitutionsformel  für  Phel- 
landren geführt: 

CHg    CH3 

CH 
CH 
HjC     CH 


HC     CH 

C  •  CHg 

In  kleiner  Menge  scheint  nach  Semmler  ein  Pseudophellandren  mit  der 
Konstitution 


1)  A.  MoRE,  Chem.  Centr,,  1899,  Bd.  H,  p.  210.  —  2)  Wallach.  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  27.  —  3)  Baeyer  u.  Villiger,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXXI,  p.  2067  (1898).  —  4)  L.  Pesci,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  874  0886»; 
Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  40.  —  6)  Caholtis,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLI, 
p.  74.  —  6)  Wallach.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXLVI,  p.  2.33;  Bd.  CCLXXI,  p.  310. 
—  7)  Wallach  u.  Gildemeister,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXLVI,  p.  282;  Bertram 
u.  Walbaum,  1.  c;  Power  u.  Kleber,  Pharm.  Rundsch.,  1895,  No.  13.  —  8)  Vgl. 
Wallach  u.  Gildemeister,  1.  c;  Bertram  u.  Walbaum,  1.  c;  Wallach  u. 
Herbig.  Lieb.  Ann..  Bd.  CCLXXXVII,  p.  371  (1895).  —  9)  Wallach  u.  Lauffer, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXIII,  p.  345  (1900);  Wallach,  ibid.,  1kl.  CCCXXIV.  p.  26» 
(19a2);  Bd.  CCCXXXVI,  p.  9  (1904);  Semmler,  Ber.  ohem.  Ges.,  Bd.  XXXVI, 
p.  1749  (1903). 
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CH.CH{CH3)2 
H^C^    jCH 

H^CK    Ich 

C  =  CH2 

im  rohen  Phellandren  gleichzeitig  vorzukommen. 

Terpinen  ist  bisher  reichlich  im  Ätherischen  Ol  des  Origanum 
Majorana  und  der  Cardamomen  nachgewiesen  [Biltz,  Wallach  und 
Weber*)].  Da  das  Terpinen  ein  wichtiges  Cbergangsglied  zwischen 
Pinen  (Terpentinöl)  und  Dipenten  darstellt  und  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Ameisensäure  auf  Linalool  neben  Dipenten  entsteht,  so  sollte  man 
eigentlich  erwarten,  daß  dieser  Kohlenwasserstoff  nativ  sehr  verbreitet 
vorkommt.  W^allach*),  welcher  das  Terpinen  zuerst  als  selbständige 
Verbindung  erkannte,  hat  es  als  einen  sehr  beständigen  Stoff,  welcher  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  verschiedenen  Terpenen  ent- 
steht, kennen  gelernt,  doch  ist  es  wahrscheinlich  ganz  frei  von  isomeren 
Kohlenwasserstoffen  noch  nicht  bekannt.  Terpinen  siedet  bei  etwa  180  ^^ 
ist  optisch  inaktiv,  riecht  cymolähnlich ,  und  wird  im  Gegensatze  zu 
Limonen  durch  Beckmanns  Chromsäuremischung  (6  T.  Kaliumbichromat 
5  T.  H2SO4  30  T.  HjO)  in  der  Kälte  sehr  schnell  zerstört.  Zum  Nach- 
weise ist  das  Terpinennitrosit  wichtig;  W^allach  gibt  hierzu  folgende 
Vorschrift:  2 — 3  g  der  ölfraktion  F  180*^  werden  mit  Petroläther  ver- 
dünnt und  man  fügt  2 — 3  g  gelöstes  NaNO,  und  Säure  in  kleinen  Portio- 
nen zu:  nach  48  Stunden  ist  das  unlösliche  optisch  inaktive  Nitrosit  vod 
F=155®  ausgeschieden. 

Ein  zur  Dipentengruppe  gehöriges  Keton  ist  das  Ca r von  C10H14O, 
schon  von  Völckel^)  1853  als  „Carvol"  aus  Carumfrüchten  angegeben, 
von  NiETZKi*)  auch  in  Anethum  gefunden,  sodann  in  Mentha  [FlOckiger  ^)} 
und  Lindera  sericea  (Kwasnick  ^)  nachgewiesen.  Das  Carvon  ist  in 
zwei  optisch  aktiven  Modifikationen  bekannt.  Linkscarvon  ist  in  Mentha 
und  Lindera  nachgewiesen,  Rechtscarvon  in  den  erwähnten  Umbelliferen. 
Das  Carvon  ist  der  Riechstoff  der  Carumfrüchte,  es  siedet  bei  223®. 
Es  ist  isomer  mit  Thymol  und  Carvacrol;  in  das  letztere  Phenol  geht 
das  Carvon  bei  Behandlung  mit  glasigem  P2O5  über  [Schweizer^],  bei 
der  Reduktion  gibt  es  Cymol.  Goldschmidt  und  Wallach^)  führten 
den  wichtigen  Nachweis,  daß  das  Carvon  als  ein  zum  Limonen  zuge- 
höriges Keton  zu  betrachten  ist.  Aus  Limonennitrosochlorid  wurde  mit 
alkoholischem  Kali  Carvoxim  dargestellt,  aus  dem  man  mit  verdünnter 
H2SO4  Carvon  erhält.  Carvon,  mit  Natrium  und  Alkohol  behandelt,  gibt 
den  Alkohol  CioHjyOH:  Dihydrocarveol.  Deswegen  ist  Carvon  als  Keton 
aufzufassen.     Wegen    des   Überganges    von  Carvon    zu  Carvacrol  ist  an- 


P- 

P- 
81 

Jahresber.   ^uem.,    io<(,   p.   -i^»;    »ALiLiAuUf   ijieu.    ^vnn.,   dcl,  Vy\jijA.Jvv,    p.    iiv/ 

(1893);  Bd.  CCLXXVII,    p.   133;    Bd.  CCLXXIX,  p.  366;  Baeyer,  Ber.  ehem. 

Ges.,  Bd.  XXVJ,  p.  820  (1893);  Bd.  XXVII,  p.  811,  1915  (1894);  H.  Goldschmidt 

u.  CooPER,  Zeitschr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XXVI.  p.  710(1898);  Tschugaeff,  Ber. 

ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIIl.  p.  735  (1900);   H.  Rcpe  u.  P.  Schlochoff,  ibid.,  Bd. 

XXXVIII,  p.  1719  (1905). 
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zunehmen,   daß  die  Ketogruppe  des  Carvons  zur  Methylgruppe  in  Ortho- 
stellung  befindlich  ist.     Die  Carvonformel  ist  sonach: 

C«  CH3 

HC^      CO 

I 
H,C\    /CH, 

CH-C(        * 
\CH3 

Oarvon  aus  Kümmelöl  hat  nach  Baeyer^)  od -f- 62,07^,  Linkscarvou 
aus  Krauseminzöl  an  —  62,46  ®.  Zur  quantitativen  Carvonbestimmung 
in  pflanzlichen  Sekreten  läßt  sich  die  Überfühning  in  Carvoxim  be- 
nutzen*). Der  zum  Carvon  gehörige  Kohlenwasserstoff,  Limonen,  findet 
sich  zu  40— 50Proz.  das  Carvon  begleitend  im  Carumöl;  früher  wurde 
■das  Terpen  hier  als  „Carven"  bezeichnet. 

IL    Gruppe  des  Pinen. 

Das  Pinen  CjoHiß  konnte  erst  nach  den  Arbeiten  Wallachs'"*) 
ausreichend  charakterisiert  werden,  und  wie  beim  Limonen,  so  zeigte 
flieh  auch  hier,  daß  man  früher  dieselbe  Substanz  unter  einer  großen 
2iahl  verschiedener  Namen  beschrieben  hatte.  Beide  optisch  aktive 
Modifikationen  des  Pinens  sind  in  Sekreten  sehr  allgemein  vorkommende 
Kohlenwasserstoffe.  Vor  allem  ist  Pinen  der  Hauptbestandteil  des  Terpen- 
tins aus  dem  Stamm  der  Coniferen.  Rechtspinen  tiberwiegt  bei  Pinus 
Taeda,  findet  sich  ferner  im  rassischen,  schwedischen,  deutschen  Kiefern- 
terpentin des  Handels,  auch  bei  Eucalyptus  globulus  („Eucalypten"). 
Linkspinen  ist  bei  Pinus  maritima,  montan'a,  Abies  canadensis,  Abies 
pectinata  (Zapfen  und  Nadeln)  in  den  Nadeln  von  Picea  excelsa  ge- 
funden (Bertram  und  Walbaüm  1.  c).  Beispiele  für  Vorkommen  von 
Pinen  ^)  bieten  femer  die  Nadeln  von  Pinus  silvestris,  Cembra,  die 
Früchte  von  Juniperus,  ferner  Eucalyptus,  Pimenta  acris,  Myrtus,  Myri- 
stica,  Illicium,  Laurus,  Cinnamomum,  Camphora,  Salvia,  Rosmarinus, 
Lavandula,  Thymus,  Citrus,  Boswellia,  Coriandrum,  Foeniculum,  Petro- 
selinum,  Phellandrium,  Gaultheria,  Valeriana  u.  a.  Für  die  Herstellung 
optisch  aktiven  Pinens  fraktioniert  man  bei  160^:  für  Rechtspinen  ameri- 
kanisches Terpentinöl,  für  Linkspinen  französisches  Terpentinöl.  Inaktives 
chemisch  reines  Pinen  gewann  aus  Pinennitrosochlorid  und  Spaltung 
desselben  durch  Kochen  mit  Anilin  Wallach:  F  155®.  Die  optisch 
aktiven  Pinenmodifikationen  sind  absolut  rein  wohl  noch  nicht  hergestellt. 
Pinen  ist  leicht  in  isomere  Terpene  überzuführen.  Konzentrierte  H^S04 
und  andere  Mittel  bewirken  Umlagerung  zu  Camphen.  Andere  Produkte 
der  Säureeinwirkung  sind  Terpinen,  Terpinolen,  Dipenten,  Terpinhydrat. 
Für  die  Erkennung  des  Pinens  wichtig  ist  das  Nitrosochlorid,  welches 
man  nach  Wallach  aus  Terpentinöl,  Eisessig,  Äthylnitrit  imd  33  Proz. 

1)  A.  Baeyer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXI,  p.  283  (1883).  —  2)  Vgl.  Kremers. 
Chein.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  146;  1899,  Bd.  II,  p.  206;  1901,  Bd.  I,  p.  706; 
Walther,  ibid.,  1900,  Bd.  II,  p.  970.  —  3)  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXVII, 
p.  28^;  Bd.  CCXXX,  p.245;  Bd.  CCLII,  p.  94;  Bd.  CCLVIII,  p.  340;  Bd.COLXIV, 
p.  1  (1891).  —  4)  Lit.:  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXVII,  p.  282;  Bd.  CCXLVf, 
p.  283;  Bd.  CCLII,  p.  94;  Bd,  CCLVIII,  p.  340;  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX, 
p.  1;  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXI,  p.  308;  Flaw^itzki,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLV, 
p.  115;  KuRiLOW,  ibid.,  123;  Mittmann,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVII,  p.  529; 
Jahns,  ibid.,  p.  174;  Aschan  u.  Hjelt,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XVIII,  p.  1566;  Bieder- 
mann, Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  VIII,  p.  1677  (1875). 
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HCl  darstellt.  Pinennitrosochlorid  ist  kristallinisch,  optisch  inaktiv, 
F  103  ^.  Die  Verbindung  liefert  bei  längerem  Stehen  mit  ätherischer 
HCl  Hydrochlorcarvoxira  [Baeyer^)].  Die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Pinen  ist  keine  glatte  einfache  Reaktion.  Pinen  gibt  jedoch  hierbei 
ein  kristallisierbares  Dibromid  von  169  ^  F.  Daß  beim  Einleiten  von 
HCl-Gas  in  Terpentinöl  ein  fester  kristallinischer  Stoff  sich  abscheidet, 
entdeckte  schon  1802  Kind  *-^)  („camphre  artificiel"),  und  Dumas,  wie 
Berthelot  •^)  stellten  fest,  daß  es  sich  um  Bildung  eines  Bichlorhydrates 
handelt.  Hieraiit  ist  allerdings,  wie  die  neueren  Untersuchungen  lehrten, 
auch  eine  Umlagerung  zu  Camphen  verbunden.  Die  Konstitution  des 
Pinens  ist  durch  die  Formel,  welche  1894  Wagner^)  aufstellte,  w'ie 
besonders  v.  Baeyer^)  gezeigt  hat,  sichergestellt  worden.  Pinen  hat 
nach  dieser  Auffassung  eine  Doppelbindung  und  ist  eine  bicyklische 
Verbindung: 

CH., 


HO 


X 

\ 

CH,       ,  -■ 

/ 

CH3 

^X 

CH 


CH, 


CH 


Den  in  dieser  Formel  angenommenen  dimethylierten  Tetramethylenring 
nannte  Baeyer®)  „Piceanring".  Der  Geruch  des  Terpentinöls  rührt  nach 
Schiff^)  von  einem  aldehydischen  Oxydationsprodukte  des  Pinens  her. 
Bei  längerer  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Terpentinöl  bei  Gegenwart 
von  Wasser  im  Sonnenlichte  entsteht  Sobrerol 


CioH^gOg  oder  CioHi60< 


OH 


[Armstrong®)!, 


welches  mit  verdtinnter  Säure  gekocht  Wasser  abspaltet  und  Pinol  liefert. 
Pinol  ist  nach  Wagner: 

C  •  CHjj 


C(CH3), 


CH 


C^ 


CH 


1)  Baeyek,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  3  (1896).  Auch  Mead  u. 
Kremers,  Cham.  Centr.,  1895,  Bd.  II,  p.  928.  —  2)  Vgl.  Saussure,  Ann.  chim. 
phv»?.  (2),  Tome  XIII,  p.  259  (1820);  Oppermann,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XXII,  p.  193 
(1831).  —  3)  J.  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LH,  p.  4(X)  (1833);  M.  Ber- 
THEix)T,  ibid.  (3),  Tome  XXXVII,  p.  223  (1853).  —  4)  G.  Wagner,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  1636  (1894).  —  5)  A.  v.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXIX, 
p.  3  (1896).  Eine  etwas  abweichende  Formel  stellten  Tiemann  u.  Semmler,  ibid., 
Bd.  XXVIII,  p.  1344,  1778  (J895)  auf.  Auch  Bd.  XXIX,  p.  3027  (1896).  Vgl. 
auch  Wagner  und  dessen  Mitarbeiter,  ibid..  Bd.  XXIX.  p.  881,  886;  Bd.  XXXII, 
p.  2064  (1899).  —  6)  v.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXIX,  p.  2775  (1896).  — 
7)  H.  Schiff,  Chem.-Ztg..  Bd.  XX,  p.  361  (1896).  —  8)  H.  E.  Armstrong,  Chem. 
News.  Vol.  LXI,  p.  309  (1890).  Alt.  Lit.:  Ginsberg,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  419. 
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Wallach  fand  das  Pinol  auch  bei  Behandlung  von  Terpineoldibromid 
mit  alkoholischer  KOH  gebildet.  Dem  Sobrerol  oder  Pinolhydrat  wird 
die  Konstitution: 


CHOH 


'2 


CH 

gegeben.  Eine  ähnliche  Bingsprengung  im  „Piceanring"  geht  vor  sich 
bei  der  Entstehung  des  Terpinhydrates  durch  Kochen  von  Terpentinöl 
mit  verdünnten  Säuren ,  welches  als  gut  kristallisierende  Verbindung 
C\oH2203  schon  in  älterer  Zeit  gekannt  war  [1827  Voget*)].  Dem  Ter- 
pinhydrat  wird  die  Konstitution 

OH.C.CHs 


CH, 


CH 


i 


CH 

erteilt.  Tiehann  und  Schmidt^)  nehmen  an,  daß  das  Terpinhydrat, 
welches  auch  aus  Linalool  entsteht,  noch  ein  olefinischer  Alkohol  ohne 
Ringschluß  ist: 

Linalool 

CH  "  ^OH 

*     C  =  CH-  CH.— CH,— C         -  CH  =  CH, ► 

CH,  -  CH3 

<^H3\    yOH  /CH,— CH- 


CH 


H 


CH, 


C 


CH, — CH2 


CH, 


OH 

Wenn  unter  Wasserabgabe  das  Terpinhydrat  in  Terpin  übergeht,  so  er- 
folgt jedenfalls  Ringschluß.  Terpin  ist  ein  gesättigter  Alkohol  und  in 
zwei  ranmisomeren  Formen   bekannt. 


Cis-Terpin 


Hj     Hj 


OH.C.(CH,), 


c 


C\        /OH 


Trans-Terpin  ^) : 

H2     Ho 
OH.C.(CH,), 


H 


VC— -C" 


/C. 


CH., 


>c< 
u^      ^c 


C\ 

c 


}Cs 


\ 


CH. 


OH 


H2     Hj 


Ho      H< 


1)  Lit.  bei  Ginsberg,  1.  c.  Ferner  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  chim.  phvs. 
|2),  Tome  LVII,  p.  334  (1834);  List,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXVII.  p.  302  (1848); 
Deville,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXVII,  p.  80  (1^49).  —  2)  Tiemaxn  u.  R, 
Schmidt,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  1781  (189.5).  —  3)  A.  Ginsberg, 
Chem.  Centr.,  1897.  Bd.  II,  p.  420. 
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Terpinhydrat  wurde  auch  bei  der  Hydrolyse  von  Dipenten  und  Limonen 
gewonnen.  Reichlich  Terpin  erhält  man  nach  BoüCHARDAT  und  Oli- 
viERO  ^)  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  und  Ameisensäure  auf  Ter- 
pentinöl. 

Terpin eol  ist  ein  Alkohol  CioHi7(OH),  w^elcher  mit  Terpinhydrat 
in  nächster  Beziehung  steht,  und  im  Pflanzenkörper  anscheinend  sehr 
häufig  auftritt,  während  Terpinhj'drat  nativ  nicht  vorkommt.  Das  Ter- 
pineol,  eine  flieder-  oder  maiglöckchenartig  riechende  Substanz,  kennt 
man  als  d-  -|-  1-Terpineol  vom  Cajeput-(Melaleuca)-Öl,  als  Linksterpineol 
vom  Niaouliöl,  als  Rechtsterpineol  von  Amomuin,  Origanum  Majorana, 
Valeriana,  Apfelsinenschalen,  Levisticumöl,  Lindera  sericea*).  Künstlich 
erhält  man  Terpineol  durch  Kochen  von  Terpinhydrat  mit  verdtlnnter 
Säure  [Tilden^)];  nach  Wallach*),  dem  wir  die  erste  Reindarstellung 
des  Terpineols  verdanken,  empfiehlt  sich  hierbei  verdünnte  Phosphor- 
säure. Festes  Terpineol  stellten  Boüchardat  und  Voiry^)  dar  (F=:35*^). 
Terpineol  entsteht  aus  Terpin  durch  einfache  Wasserabspaltung: 

Terpin  Terpineol  (Wagner) 

OH.C.CH3  C-CH3 


HgC  \/CH2  HgC  \  /CH9 

CH  CH 

OH.C(f^"«  OH.C/^**» 

NCH,  \CH, 

Auch  vom  Linalool  aus  gelang  es,  zum  Terpineol  zu  kommen.  Durch 
Wasserentziehung  entsteht  aus  Terpineol  der  Kohlenwasserstoff  Terpi- 
nolen  CjoHi«,  welchen  man  vorteilhaft  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure 
auf  festes  Terpineol  gewinnt  [Wallach*)].  Terpinolen,  welches  ganz 
rein  noch  nicht  hergestellt  ist,  hat  nach  Baeiter  ^  die  Konstitution : 

C-CHj 

H,C^  ^CH 

HjC\ /'CH, 
C 

\CH, 

Beim  weiteren  Abbau  entsteht  Terpinen,  eventuell  erst  Dipenten,  und 
dann  Cymol. 


1)  Boüchardat  u.  Oliviero,  Compt.  rend.,  Tome  CXVI,  p.  257  (1893).  — 
2)  Lit.:  W.  BiLTZ.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  995  (1899);  K.  Stephan, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXII,  p.  523  (1900) ;  Schimmel,  Bericht  1897 ;  Bertram 
u.  Gildemeister,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVIII,  p.  483  (1890);  Stephan  u. 
Helle,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  2147  (1902);  H.  E.  Burgess  u.  Th.  H. 
Page,  Proceed.  Chem.  Soc.,  Vol.  XX,  p.  181  (1904).  —  3)  Tilden,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XII,  p.  848  (1879).  —  4)  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXX.  p.  247; 
Bd.  CCXCI,  p.  342  (1896);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  1773  (1895);  Semmler. 
ibid.,  p.  2189  (1895);  v.  Baeyer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  2861  (1893).  — 
5)  Boüchardat  u.  Voiry,  Compt.  rend.,  Tome  CIV,  p.  996.  —  6)  Wallach, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXVII.  p.  283;  Bd.  CCXXX,  p.  262;  Bd.  CCXXXIX,  p.  23; 
Bd.  CCLXXV,  p.  103  (1892).  —  7)  v.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII, 
p.  436. 
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Camphen  ist  ein  dem  Pinen  nahestehender,  und  aus  ihm,  wie 
schon  erwähnt,  durch  Umlagerung  leicht  erhältlicher  Terpenkohlen- 
wasserstoff  CioH,6,  welcher  jedoch  in  reinem  Zustande  einen  festen,  ans 
Alkohol  kristallisierbaren  Stoff  von  r  =  48^  darstellt  [Wallach  i)].  Es 
ist  wie  Pinen  eine  racemische  Verbindung.  In  Pflanzensekreten  kommt 
Linkscamphen,  wie  besonders  Bertram  und  Walbaüm*)  zeigten,  durch- 
aus nicht  selten  vor.  Bis  jetzt  ist  es  nachgewiesen  in  Larix  sibirica, 
Andropogon  Nardus,  Camphora,  Valeriana,  Citrusblättem.  Rechtscamphen 
kennt  man  von  Zingiber  und  Lavandula.  Die  Trennung  des  Camphens 
von  Pinen  ist  schwierig;  man  benützt  hierzu  die  Überführung  des 
Camphens  durch  Erwärmen  mit  Essigsäure  und  etwas  Mineralsäure  in 
Isobomeol  (Bertram  und  Walbaum)  ;  letzteres  läßt  sich  jedoch  bei  Ge«^en- 
wart  von  größeren  Pinenmengen  von  dem  aus  Pinen  gleichzeitig  gebil- 
deten Terpineol  nicht  fraktionieren.  Mit  Chromsäure  oxydiert  liefert 
Camphen  Kampfer,  Oxykampfer  [Kachler  und  Spitzer  ^^)].  Die  Kon- 
stitution des  Camphens  ist  durch  Bredt,  Wagner,  Bouveault,  Dodge*; 
in  verschiedener  Weise  aufgefaßt  worden,  ohne  daß  bisher  eine  end- 
giltige  Entscheidung  gefallen  wäre.    Die  WAGNERsche  Camphenformel  ist: 


CH 


H3C/ 
H,€  =  C 


/ 


^      CHo 
CH,| 

CH 


Fenchen,  ein  von  Wallach^')  aus  Fenchylalkohol,  dem  Reduk- 
tionsprodukte des  Fenchons,  künstlich  dargestellter  Kohlenwasserstoff 
CjoHi«  F  158 — 160®,  könnte  nativ  noch  gefunden  werden. 

Borneol  Ci^jH^gO,  ein  Alkohol  der  Form  CioHi7(OH),  ist  aus  dem 
Sekrete  von  Dryobalanops  („Borneokampfer")  schon  seit  1840  bekannt 
[Pelocze**)].  Borneol  ist  sowohl  als  optisch  inaktive  Modifikation,  wie 
in  seinen  beiden  optisch  aktiven  Formen  als  freier  Alkohol,  sowie  als 
Ester  (besonders  als  Acetat)  ein  sehr  häufiger  Sekretbestandteil.  Rechts- 
bomeol  ist  der  Dryobalanopskampfer,  Linksborneol  ist  vorkommend  bei 
Blumea  balsamifera  DC,  neben  i-Borneol  in  Valeriana;  Linksboniyl- 
acetat  fanden  Bertram  und  Walbaum  ^)  bei  Abies  pectinata,  Tsuga 
canadensis,  Pinus  nigra,  Nadeln  von  Picea  excelsa,  Pinus  montana; 
Larix  sibirica,  Satureja,  Thymus.     Rechtsborneol   findet   sich   auch  noch 


1)  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXX,  p.  234.  —  2)  J.  Bertram  u.  H. 
Walbaum,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIX,  p.  15  (1893).  Ferner  P.  H.  Golu- 
BEFF,  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  II,  p.  1622;  Bouchardat,  Gompt.  rend.,  Tome 
CXVII,  p.  1094(1893);  Schimmel,  Chem.  Centr..  1902,  Bd.  II,  p.  1208;  J.  Schindel- 
meier, Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  83.5.  —  3)  Kachler  u.  Spitzer,  Lieb.  Ann., 
Bd.  CC.  p.  341.  ~  4)  Bredt  u.  Jagelki,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCX,  p.  112  (1900); 
Bouveault,  Bull.  eoe.  chim.  (3),  Tome  XXIII,  p.  533  (1900);  Wagner,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII.  p.  2124  (1900);  Semmler,  ibid.,  Bd.  XXXV,  p.  lOlö 
(1902);  DoDGE,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  591;  G.  Wagner,  St.  Moycho  u. 
Fr.  Zienkowski,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1032  (1904).  —  6)  Wallach, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCLXIIl,  p.  149;  Kondakow  u.  Lutschinin,  Journ.  prakt. 
Chem.,  Bd.  LXII,  p.  1  (1900);  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXV,  p.  131  (1901).  —  6)  Pe- 
LOUZE,  Compt.  rend.,  Tome  XI,  p.  365  (1840);  Ch.  Gerhardt,  Journ.  prakt. 
Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  45  (1843);  Kachler,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  460 
(1878);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXCVII,  p.  86  (1879).  —  7)  Bertram  u.  Walbaum, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  290;  P.  Golubew,  Chem.  Centr.,  1905,  Bd.  I,  p.95. 
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in  Rosmarimis  und  Lavandula  Spica  ^).  Bomeol  stellt  feste  kristalli- 
nische Massen  von  kampferfthnlichem  Gerüche,  F  205  ^,  dar.  Bomeol 
steht  in  nächster  Beziehung  zum  Laurineenkampfer:  wie  1859  Berte- 
lot ^)  zeigte,  wird  Kampfer  durch  Reduktion  in  Bomeol  übergeführt; 
Wallach^;  hat  hierzu  als  beste  Methode  die  Reduktion  mittelst  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  angegeben.  Umgekehrt  erhält  man  aus  Bomeol 
durch  Oxydation  Kampfer.  Für  das  verbreitete  Vorkommen  des  Bor- 
neols  neben  Pinen  ist  die  chemische  Beziehung  beider  Terpene  von  In- 
teresse. BoucHARDAT  und  Lafont**)  haben  dargetan,  daß  1-Pinen  mit 
Benzoesäure  längere  Zeit  auf  150^  erhitzt  Linksborneolbenzoylester 
liefert.  Ein  Seitenstück  hierzu  bildet  die  Umlagerung  des  Pinens  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure ;  denn ,  wie  Wagner  und  Brykner  ^)  fest- 
gestellt haben,  sind  die  als  Pinenchlorhydrate  bis  dahin  beschriebenen 
Verbindungen  keine  Pinenderivate,  sondern  Haloidabkömmlinge  von  Bor- 
neol.  Der  Übergang  von  Pinen  zu  Bomeol  wird  in  der  Weise  erklärt^ 
daß  man  eine  Sprengung  des  Piceanringes  annimmt  und  eine  Bildung 
von  Terpineolester,  aus  dem  nun  durch  innere  Kondensation  Bomeol- 
derivat  gebildet  werden  kann. 


cca 


C.CH 


\ 


HC 


CH, 


CH 


HCl 


11      -^9^ 


CHCl 


CH.^ 


Pinen 


CH 

Terpineolchlorderivat 


CH 

Bomylchlorid 


Das  Bomeol  ist  der  zum  Kampfer,  seinem  Keton,  zugehörige  sekundäre 
Alkohol,  und  man  erhält  bei  der  Reduktion  der  beiden  optisch  aktiven 
Kampfermodifikationen  auch  die  entsprechende  Form  des  Bomeols.  Aus 
der  nunmehr  vollständig  sichergestellten  BREDTschen  Kampferkonstitutions- 
formel folgt  als  Konstitution  des  Bomeol: 

C.CH, 


CHOH 


HjC/ 

s 

V 

\ 

s 

1 

Hg»C*CH3 

1                                    1 

H,C\ 

1 

CH, 


CH 

Ans  den  Bornvlhalogenestern  entstehen  bei  der  Beduktion  mit  Zinkstaub 


1)  Lit.:  Gerhardt,  Corapt.  rend.,  Tome  XIV,  p.  832  (1842);  Ann.  chim. 
phys.  (3),  Tome  VII,  p.  275  (1843);  Hirschsohn,  Pharm.  Zeitschr.  Rußl,  1892, 
No.  38;  Kremebs,  Pharm.  Rundsch.,  Bd.  XIII,  p.  135.  —  2)  Bertheix)T,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CXII,  p.  356  (1859).  —  8)  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXX,  p.  225. 
—  4)  G.  BoucHARDAT  u.  J.  Lafont,  Compt.  rend.,  Tome  CII,  p.  171  (1886); 
Tome  CXIII,  p.  351.  —  5)  G.  Wagner  u.  Brykner,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII,. 
p.  2.S02  (1899). 
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Kohlenwasserstoffe,    und    zwar    aus    Bornylchlorid    das    oben    erwähnte 
Oamphen,  während  das  Jodid  zunächst  Camphan: 

C«CH.. 


H9C  X,  I  y^^'^i 


CH 

und  bei  dessen  Behandlung  mit  essigsaurem  Kali  Camphen  und  das  un- 
gesättigte Bornylen,  nach  Wagner  und  Brykner^): 

CH 


HjC 


H3C— C— CHt 


HjjCx 


CH 


CH 


\J..'^' 


C.CH 


» 


«rgibt.  Nach  den  Untersuchungen  von  Bertram  und  Walbaüm*)  ent- 
steht sowohl  bei  der  Reduktion  des  Kampfers  zu  Bomeol  neben  diesem, 
als  auch  bei  der  Oxydation  des  Camphen  ein  dem  Bomeol  isomerer 
Alkohol,  das  Isoborneol,  welches  in  der  Natur  bisher  nicht  beobachtet 
wurde.  Semmler  ^)  erklärt  Isoborneol  für  einen  tertiären  Alkohol,  der 
ein  anderes  Kohlenstoff skelett  als  Bomeol  besitzt.  Durch  Wasserab- 
spaltung bildet  Isoborneol  viel  leichter  Camphen,  als  das  Bomeol.  Nach 
Wagner  ist  Isoborneol: 

CH 


(CH3),.C 


OH— C 


HsC 


\ca 


CH 


2 


ca 


\ 


CH 


Bomylacetat  ist  eine  gut  kristallisierende  Substanz  (F  29  %  Zur 
Charakterisierung  des  Borneols  läßt  sich  auch  das  durch  Einwirkung 
von  Phenylisocyanat  entstehende  Bomylphenylurethan  verwenden  (F  138®). 

Das  Keton  des  Borneols  ist  der  Kampfer,  welcher  wie  Bomeol, 
in  zwei  optisch  aktiven  Modifikationen  aus  pflanzlichen  Sekreten  bekannt 
ist.  Rechtskampfer  ist  der  altbekannte  Laurinenkampfer,  welchen  man 
außer  aus  einigen  Cinnamomum  (Camphora)- Arten  aber  aus  dem  Pflanzen- 
reiche nicht  kennt.  Die  Handelsware  stammt  von  Cinnamomum  Cam- 
phora   (L.),    und   zwar  aus  den  Sekretbehältem  des  Stammes;    indes  ist 

1)  Ü.  Wagneb  u.  W.  Brykner,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  jx  2121 
(1900).  Ferner  Kondakow,  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  LXVII,  p.  280  (1903).  — 
2)  Bertram  u.  Walbaum,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIX,  p.  1.  —  3)  Semmi^r, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII.  p.  774  (1900);  L.  BorvEAULT  u.  G.  Blaj^c,  Compt. 
rend.,  Tome  CXL,  p.  93  (1905). 
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das  Sekret  aller  Teile  dieees  Baumes  reich  an  Kampferöl.  Die  Physio- 
logie der  Entstehung  des  Kampfers  wurde  zuletzt  durch  Tschirch  und 
8HIRASAWA  ^)  studiert;  nach  diesen  Mitteilungen  verändert  sich  im  Laufe 
der  Entwicklung  der  Sekretbehälter  die  chemische  Beschaffenheit  des 
Sekretes,  anfangs  ist  das  öl  gelb,  später  farblos  und  leicht  flüchtig 
und  scheidet  leicht  Kampfer  aus;  offenbar  handelt  es  sich  um  Oxy- 
dationsprozesse. Eine  Ergänzung  durch  analytische  Untersuchung  des 
Sekretes  in  verschiedenen  Entvvickelungsstadien  der  Sekretbehälter  steht 
noch  aus.  Die  außerordentlich  zahlreichen  Bestandteile  des  rohen  Kampfer- 
öls des  Handels,  von  denen  (neben  20 — 23  Proz.  Kampfer)  Linkspinen, 
Limonen,  Dipenten,  Terpineol,  Cineol,  Sesquiterpen,  Safrol,  Eugenol  ge- 
nannt seien,  haben  OlSHi  und  Yoshida^)  ermittelt.  Rochledebs  Angabe 
über  Vorkommen  von  Kampfer  bei  Salvia  und  Valeriana ')  ist  unbestätigt, 
wenngleich  oft  zitiert.  Linkskampfer  ist  durch  Chaütard*)  in  Pyre- 
thrum  Parthenium  („Matricariakampfer")  als  vereinzeltes  merkwürdiges 
Vorkommnis  konstatiert  worden.  Von  großem  Interesse  ist  die  Auffindung 
von  Kampfer  im  Hautsekrete  eines  Tausendfüßlers:  Polyzonium  rosalbum 
[Cook*)]  im  Tierreiche. 

Der  reine  Kampfer,  eine  durchscheinende  kristallinische  Masse  von 
dem  bekannten  charakteristischen  Gerüche,  schmilzt  bei  175®,  ist  sub- 
limierbar,  seine  spezifische  Drehung  ist  nach  Landolt  --|-  55,6  ®.  Mit 
der  Chemie  des  Kampfers,  die  Aschan^)  neuestens  in  einer  trefflichen 
Monographie  zusammengefaßt  hat,  befaßten  sich  schon  die  Chemiker 
des  17.  Jahrhunderts  (Lemert  1675,  kannte  schon  die  bei  der  Oxy- 
dation des  Kampfers  mit  HNOj  entstehende  Kampfersäure),  und  heute 
darf  die  Kampferchemie,  zumal  nach  dem  Einfügen  des  Schlußsteines 
durch  die  schöne  Synthese  der  Kampfersäure  durch  Komppa,  als  ein 
wohlausgebautes  Gebiet  gelten.  Die  Konstitution  des  Kampfers  wird 
zweifellos  durch  das  von  Bredt  "*)  aufgestellte  Schema : 

C.CH, 
H,C 


H.C 


CH 

richtig  aufgefaßt.  Durch  Reduktion  liefert  Kampfer  den  sekundären 
Alkohol  Borneol.  Die  Ketonnatur  des  Kampfers  wird  ferner  durch  die 
Bildung    eines   Phenylhydrazons    und  eines  Oxims   bewiesen*).     Die  Re- 

1)  Tschirch  u.  H.  Shirasawa,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  257  (1902); 
Shirasawa,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  V,  p.  373  (1903).  —  2)  H.  OiSHi, 
Chem.  News,  Vol.  L,  p.  275  (1884);  Yoshida,  Joum.  ehem.  soc.,  1885,  p.  779.  — 
3)  Fr.  Rochleder,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLIV,  p.  1  (1842).  —  4)  J.  Chautard, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLV,  p.  45  (1848);  Pogg:.  Ann.,  Bd.  XC,  p.  622  (1853). 
—  5)  O.  F.  Cook,  Science,  Tome  XII,  p.  516  (1900).  —  6)  O.  Aschan,  Die  Kon- 
.stitution  des  Kampfeix,  1903.  —  7)  Bredt,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  3047 
<1894).  Von  anderen  Vci*suchen  Konstitntionsformeln  des  Kampfers  aufzustellen  sei 
nur  erwähnt  V.  Meyer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  III,  p.  116  (1870);  Keküle,  ibid.. 
Bd.  VI,  p.  929  (1873);  Bouveault,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  VII,  p.  403  (1892); 
Kannonikow,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  3050;  Tiemanx,  ibid.,  Bd.  XXVIII, 
p.  1079  (1895).  —  8)  Hierzu  Nägeli,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XVI,  p.  497  (1883); 
Beckmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCL,  p.  354;  Balbiano,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX, 
Ref.  553  (1886). 
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duktionsprodukte  des  Borneols,  Camphen,  Camphan  wurden  schon  er- 
wähnt; in  letzter  Linie  wäre  der  Stammkohlenwasserstoff  des  Kampfer» 
das  Norcamphan: 

CH 


'\. 


welches  Zelinsky  ^)  darzustellen  versucht  hat.  Daß  der  Kampfer  als 
ein  mit  Cymol  zusammenhängender  Stoff  gelten  muß,  zeigten  die  Ver- 
suche von  Delalande,  Dumas,  Fleischer  und  Kekulä-)  über  Bildung 
von  p-Cymol  und  Carvacrol  durch  Reduktion  des  Kampfers. 

Bei  der  Oxydation  des  Kampfers  mit  Salpetersäure  entstehen  als 
Hauptprodukte  Kampfersäure  C^QH^gO^,  welche  Kosegarten ^)  1785  zuerst 
rein  darstellte,  und  Camphoronsäure,  ferner  nach  Bredt  *)  Oxalsäureester, 
Dimethylmalonsäureester,  Bemsteinsäure-  und  Trimethylbemsteinsäure- 
ester.  Die  Kampfersäure,  eine  zweibasische  Säure,  deren  Eigenschaften 
Liebig  und  Laurent^)  genau  feststellten,  hat  bereits  den  sechsgliedrigen 
Hexamethylenring  aufgespalten.  Bredt^)  hat  bewiesen,  daß  der  Kampfer- 
säure als  Konstitutionsschema  das  nachstehende  zu  geben  ist: 

CHo— CH— COOH 


^.    CHo 
CH« 


CH.> — C'- 


COOH 


CH, 

Schon  Kekul£  faßte  die  Bildung  der  Kampfersäure  zutreffend  auf  als 
Sprengung  des  Hydrobenzolrings  an  der  CO-Gruppe  und  Oxydation  der 
Kettenbruchstttcke.  Daß  die  Kampfersäure  keine  Doppelbindung  ent- 
hält ,  folgte  schon  aus  den  Beobachtungen  von  Bambergbr  ^).  Als 
Zwischenprodukt  zwischen  Kampfer  und  Kampfersäure  ist  die  ein- 
basische Campholsäure  CjQHjgOg   oder: 

CH 


HXV 


COOH 


H,C\ 


!     CH 

/i/    V.ÜJJ 

\  CH« 


\ 


CH, 


CH 


1)  N.  Zelinsky,  Ber.  chcra.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  3798  (1901).  —  2)  Dela- 
lande, Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  I,  p.  120;  A.  Fleischer  u.  Kerule,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  934  (1873);  H.  Schrötter,  ibid.,  Bd.  XIII,  p.  162J  (1880). 
3)  Kosegarten,  Disaertatio  de  camphora,  Göttingen  1785;  R.  Brandes.  Schweigg. 
Journ.,  Bd.  XXXVIII,  p.  269  (1823).  —  4)  J.  Bredt,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXVII, 
p.  2092  (1894).  —  5)  J.  Liebig,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XX,  p.  41  (1830);  A.  Laurent, 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LXIII,  p.  207  (1836).  —  6)  S.  Anm.  7,  p.  673.  — 
7)  E.  Bamberger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  218  (1890);  V.  Meyer,  ibid., 
Bd.  III,  p.  116  (1870). 
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anzusehen.  Die  dreibasische  CamphoronsÄure  ist  als  weiteres  Oxy- 
<latiousprodiikt  der  Kampfersäure  aufzufassen.  Perkin  und  Thorpe^) 
haben  bewiesen,  daß  es  sich  um  aa^-Trimethylkarballylsäure  handelt, 
und  CamphoronsÄure  stimmt  mit  der  synthetischen  Trimethylkarballyl- 
säure  völlig  überein.     Camphoronsfture  ist: 


CHo- 


C.CH3-COOH 


^i  .  CH3 

l'XCH, 


COOH      COOH 

Bredt  und  Rosenberg  *)  gelang  es  zuerst,  von  dem  Homologon  der 
Kampfersäure  aus  Kampfer  synthetisch  darzustellen.  Adipinsaurer  Kalk 
liefert  nach  einer  von  Wislicenus  entdeckten  Reaktion  bei  der 
trockenen  Destillation  das  einfachste  fünfgliedrige  cyklische  Keton,  Oxy- 
pentamethylen : 


CH2-CH,-C00 

I 
CHo 


CH2 — CH2 


ca 


CH, 


COOCa 


+  CaCOg 


CHo— CX) 


Die    Adipinsäure    der    Kampferreihe,    die    Homokampfersäure,    gibt   nun 
nach  der  analogen  Reaktion  Kampfer: 


c:h. 


(^H— CH2— coo 


CH2 — CH CHj 


CH, 


(• 

I 

C'H. 


CH., 


COOCa 


CH. 


C 

I 

I 

C 
I 
CH, 


CH 
CH 


:J      I 


3 


CaCO. 


CO 


Die  Homokampfersäure  stellt  man  durch  Verseifung  des  Cyankampfers 
dar.  Die  vollständige  Synthese  der  Kampfersäure  und  damit  des 
Kampfers  selbst  ist  in  neuester  Zeit  Komppa^)  gelungen  über  die  „Apo- 
k  ampfersäure" 

CH2-CH— COOH 

I 

C     ^'^^ 

!  I       CH, 

CHg— CH-COOH 

Durch  Einwirkung  von  AICI3  gelang  es  Debierne**),  aus  Rechtskampfer 
racemischen  Kampfer  darzustellen. 

Über     quantitative    Karapferbestimmung    sind     die     Angaben    von 


1)  Perkin  jun.,  Proc.  ehem.  soc,  1896;  Chem.  News,  Vol.  LXXIV,  p.  286 
(1896);  Perkin  u.  Thorpe,  Proc.  chem.  boc.,  1896/97,  p.  72;  Joum.  chem.  soc., 
Vol.  LXXI,  p.  1169  (1897);  Bredt,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIH,  p.  2990;  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCXCIX,  p.  131  (1897);  Aschan,  ibid.,  Bd.  CCCH,  p.  51  (1898).  — 
2)  J.  Bredt  u.  M.  v.  Rosenberg,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIX,  p.  1  (189.5); 
Haller,  Compt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  293.  446  (1896).  —  8)  G.  Komppa,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  2472  (1901);  Bd.  XXXVI,  p.  4332  (1903).  —  4)  A. 
Debierne,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVIII,  p.  1110  (1899). 
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FoERSTER  ^)    zu   vergleichen.      Die    toxischen   Wirkungen   des   Kampfers 
auf  pflanzliches  Protoplasma  behandelte  Conwentz^). 

Fenchon,  vorkommend  in  der  zwischen  190 — 200^  siedenden 
Fraktion  des  ätherischen  Öles  der  Früchte  von  Foeniculum,  eine  dem 
Kampfer  isomere  Substanz  C^oHn-O,  war  schon  Cahours  ^)  bekannt,  doch 
wurde  es  erst  durch  Wallach *)  eingehend  untersucht.  Der  frühere  Namen 
„Fenchol"  wurde  wie  beim  „Carvol"  nach  Erkenntnis  der  Ketonnatur 
dieses  Terpens  abgeändert.  Das  Foeniculumterpen  ist  Rechtsfenchon, 
in  Thuja  fand  Wallach  ^)  das  Linksfenchon  auf.  (22 — 25  Proz.)  Fenchon 
ist  eine  Flüssigkeit  von  kampferartigem  Gerüche,  in  der  Kälte  erstarrend, 
F  5 — 6®,  Kp  192^.  Fenchon  ist  eine  gesättigte  Verbindung,  wie 
Kampfer,  und  hat  Ketoncharakter :  es  liefert  ein  Oxim  und  bei  der  Re- 
duktion einen  sekundären  Alkohol :  Rechts-  und  Linksfenchylalkohol. 
Boüohabdat  und  Lafont*)  wollten  das  Isobomeol  mit  Rechtsfenchyl- 
alkohol  identifizieren.  Wichtig  ist  die  Feststellung  Wallachs  gewesen, 
daß  Fenchon,  mit  PjOs  destilliert,  nicht  wie  Kampfer  p-Cymol,  sondern 
m-Cymol 


\  n 


CH 


» 


\  / 


gibt. 


CH.(CH3), 

Deswegen   wurde   dem   Fenchon    die   sonst   dem   Kampfer   analoge   Kon- 
stitution : 

CH 


H,(; 


H3C 


N 


^^ 


CH.CH 


:j 


HjjCNC'Crijj 


CO 


X    I    / 

vi/ 

CH 

zugeteilt.  Nach  Tardy^)  sind  zur  Charakterisierung  des  Fenchons  die 
kristallisierbaren  Naphtofenchone  zu  verwenden.  Fenchon  vermag  Nitro- 
zellulose aufzulösen. 

Verbenon  ist  ein  durch  Kerschbaüm^)  aus  Lippia  citriodora  (Ver- 
benaceae)  angegebenes  optisch  aktives  Keton  der  Zusammensetzung  C^o^iß^ 
oder  CiqHi^O.  Es  ist  ein  farbloses  öl  von  Kampfergeruch.  Als  Kon- 
stitutionsformel wurde  angenommen: 


CH  •  CH3 


C .  CH, 


N 


HC 


I  ■  •-. 


HjC 


\ 


C 


CH, 
CH. 


>CH, 


CO 


y 


CH 


oder 


HCr 


C^O 


CH, 
CH/ 


^r 


CH 


\ 


^ 


/ 


/CH 


2 


CH 


worin  also  eine  Brückenbindung,   wie  im  Pinen  vorkommt. 

1)  F.  FoERSTER,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIH,  p.  2981  (1890).  —  2)  H. 
CoNWENTZ,  Bot.  Ztg.,  1874,  p.  401.  —  8)  Cahours,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  H, 
p.  303.  —  4)  Wallach  u.  Hartmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLIX,  p.  309  (1890); 
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III.    Gruppe  des  Thujon. 

Thiijon  ist  ein  ziemlich  verbreitet  vorkommendes  Terpenketon. 
Aus  den  jungen  Teilen  der  Zweigsysteme  von  Thuja  occidentalis  be- 
schrieben schon  Schweizer,  später  Jahns-*)  Terpene  als  Thujon  und  Thujol, 
doch  hat  erst  Wallach  gezeigt,  daß  im  Thujasekret  zwei  Ketone  von 
charakteristischen  Eigenschaften  und  isomerer  Zusanmaensetzung:  Links- 
fenchon  und  Thujon  vorkommen.  Das  von  Semmler^^)  aus  Tanacetum 
vulgare  beschriebene  Tanaceton,  das  Absinthol  aus  Wermut  [Beilstein 
und  Kupfer  *^)],  das  Salviol  als  Salvia  officinalis  [Pattison  und  Muir  **)], 
femer  das  Keton  aus  Artemisia  Barrelieri  erwiesen  sich  sämtlich  im 
Laufe  der  Zeit  als  identisch  mit  Thujon. 

Die  Chemie  des  Thujons  wurde  eingehend  bearbeitet  durch  Wallach, 
Semmler,  Tschugaeff  u.  a.  Forscher*^),  ohne  jedoch  noch  völlig  zum 
Abschlüsse  gekommen  zu  sein.  Für  Thujon  charakteristisch  ist  sein 
kristallisierbares  Tribromid  F  121  ^  (Wallach).  Es  gibt  ein  festes  Oxim, 
und  liefert  bei  Reduktion  den  gesättigten  Thujilalkohol  (Semmler).  Thujon 
ist  flüssig,  Kp.  203^,  optisch  aktiv,  rechtsdrehend,  geht  durch  höhere 
Temperatur  oder  Säurewirkung  in  Isomere  über.  Hiervon  sind  wichtig 
das  Carvotanaceton  und  das  Isothujon.  Bei  der  Reduktion  des  Carvo- 
tanaceton  entsteht  nach  Semmler  Tetrah ydrocarveol.  Dem  Carvotan- 
aceton   gab  Semmler    die  Konstitiition    eines    ungesättigten  Tetrahydro* 

'"''''"'''"'  CH.CH.(CH,)j 

Hc'     ;co 

C.CH,, 

und  für  Thujon  wurde  die  Konstitution 

C.CH.{CH3)2 

H.c      ,ca 


'2 


/    ,    ■« 


HC\  /CO 

CH  •  CHjj 

als  die  wahrscheinlichste  aufgestellt. 

Bd.  CCLXIII,  p.  129  (1891);  Bd.  CCLXXII,  p.  104;  Bd.  CCLXXXIV,  p.  324 
(1895);  Bd.  CCC,  p.  294  (1898);  Bd.  CCCXV,  p.  273  (1901);  H.  Czerny,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  2287  (1900).  —  5)  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXII, 
p.  102.  —  6)  Bouchardat  u.  Lafont,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVI,  p.  755  (1898). 
—  7)  E.  Tardy,  Bull.  SOG.  chim.  (3),  Tome  XXVII,  p.  603  (1902).  —  8)  M. 
Kbrsghbaum,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  885  (1900).  —  9)  Schweizer, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  376  (1843);  Lieb.  Ann.,  Bd.  LH,  p.  398;  E. 
Jahns,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXI,  p.  748  (1883);  Tbchibch,  Zeitechr.  österr. 
Apoth.-Ver.,  1893,  No.  6.  —  10)  Fr.  W.  Semmler,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXV, 
p.  3343  (1892);  Bruylants,  ibid.,  Bd.  XI,  p.  449  (1878).  —  U)  Beilstein  u. 
Kupfer,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXX,  p.  290.  —  12)  Pattison,  Müir  u.  Sugiura, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  2088  (1880);  Pharm,  joum.  Tr.  (3),  Vol.  VIII,  p.  191 
(1877);  Muir,  Jonrn.  chem.  soc..  Vol.  XXXVII,  p.  678  (1880);  Wallach,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCLXXV,  p.  179  (1893);  Bd.  CCLXXIX,  p.  383;  Bd.  CCLXXXVI. 
p.  90.  -  18)  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXV,  p.  197;  Bd.  CCLXXVII» 
p.  159  (1893);  Bd.  CCLXXXVI,  p.  90  (1895);  Bd.  CCCXXIII,  p.  333  (1902);  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXX.  p.  423  (1897);  Semmler,  ibid.,  Bd.  XXV,  p.  3344;  Bd. 
XXVII,  p.  898  (1894);  Bd.  XXX,  p.  429  (1897);  Bd.  XXXIII,  p.  275  (1900);  ibid., 
p.  2454;  Bd.  XXXVI,  p.  4367;  Kondakow,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXVI,  p.  720 
(1902);  Tschugaeff,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXIII,  p.  3118  (1900);  Bd.  XXXIV, 
p.  2276  (1901);  C.  Harries,  ibid.,  p.  1924;  L.  Tschugaeff,  ibid.,  Bd.  XXXVII, 
p.  1481  (1904);  Wallach  u.  E.  Böcker,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXXVI,  p.  247  (1904). 
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Nach  Seyler  ^)  würde  ein  im  Salbeiöl  vorkommender  Kohlen- 
wasserstoff CioHyß  Salven  mit  dem  Thujen,  dem  Stammkohlenwasser- 
atoffe  des  Thujons: 

C.CH.(CH»), 

C  H  •  CH.j 

identisch  sein. 

Sabinol  ein  von  Fromm  ^)  im  Sekrete  von  Juniperus  Sabina  ent- 
decktes, mit  Thujon  isomeres  Terpen,  ist  ein  ungesättigter  Alkohol 
CioHi5(OH).  Mit  KMn04  oxydiert,  liefert  es  a-Tanacetondikarbonsfture 
C9H14O4.  Mit  wasserentziehenden  Mitteln  behandelt,  gibt  Sabinol  leicht 
p-Cymol.  Nach  Semmlers^)  Untersuchungen  hat  das  Sabinol  die  Kon- 
stitution : 

C.CH.(CHj,)2 

HsG/^iCHj 

HC\    'CHOH 
C  =  CH, 

steht  also  mit  dem  Thujon  in  naher  Beziehung.  Es  gehört  aber  in  die 
„Pseudoklasse^^  der  Terpene.  Semmler^)  fand  im  Sabinaöl  auch  einen 
neuen  Kohlenwasserstoff  CjoHiß :  Sabinen  auf,  welcher  zu  30  Proz. 
Ausbeute  erhalten  wird:  Kp.  162—166®.  Sabinen  entspricht  in  seiner 
Konstitution  dem  Schema; 

C.CH.(CH3), 

HC        CHj 

C  =  CH, 

IV.    Gruppe  des  Menthon. 

Pulegon,  ein  Keton  CioHigO,  der  als  Hauptbestandteil  (80  Proz.) 
im  Sekrete  von  Mentha  pulegium  [Beckmann  und  Pleissner  ^)]  und  von 
Hedeoma  pulegoides  Pers.  beobachtet  wurde,  ist  ein  minzeartig  riechendes 
öl,  welches  sich  mit  Hilfe  der  Natriumbisulf itmethode  isolieren  läßt. 
Es  gibt  die  ScHiFFsche  Reaktion,  reduziert  AgNOg;  zum  Nachweise 
dient  die  Herstellung  der  Bisnitrosoverbindung  (C^oHisNO,)^ :  2  ccm 
Pulegon,  2  ccm  Ligroin  und  1  ccm  Amylnitrit  werden  unter  Kühlung 
gemengt  und  eine  Spur  HCl  zugefügt,  worauf  die  Masse  zu  einem 
Kristallbrei  erstarrt,  unter  Blaufärbung  der  darüberstehenden  Lösung. 
Pulegon  gibt  mit  Natrium  reduziert  Linksmenthol.  Wenn  das  Pulegon- 
dibromid  mit  alkoholischem  Natron  behandelt  wird,  entsteht  unter  Spal- 
tung des  Hydrobenzolringes  Pulegensäure.  Semmler^j  stellte  für  das 
Pule^ron  die  von  Wallach^)  bestätigte  Formel  auf: 

1)  H.  Seyler,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  550  (1902).  —  2)  E.  Fromm» 
ibid.,  Bd.  XXXI,  p.  2025  (1898);  Bd.  XXXIII,  p.  1191  (1900).  —  3)  Semmler, 
ibid.,  Bd.  XXXIII,  p.  1459  (1900).  —  4)  Semmler,  ibid..  p.  1455;  Bd.  XXXV, 
p.  2r)45  (1902).  —  5)  Beckmann  u.  Pi^eissner,  Lieb.  Aon.,  Bd.  CCLXII,  p.  1 
(1891);  V.  Baeyer  u.  Henrich,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  652  (1895); 
Baeyer  u.  Prentice,  ibid.,  Bd.  XXIX, p.  1078:  Tetry,  Chein.  Centn,  1902,  Bd.  I, 
p.  933.  Pulegon  aus  Mentha  javanica:  van  der  Wielen,  Pharm.  Weekbl.,  Bd.  XLI, 
p.  1081  (1904).  —  6)  Semmler,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV,  p.  3513  (1892);  Wal- 
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Palegon  Pulegondibromid  Pulegensänre 

C  =  C .  (CH.,),  CBr-CBr-(CH,),  C  =  C  =  (CH.,)» 

H,C        ,C0  H,C        CO  HjCy    '    COOH 

H,c; 


CH  •  CH3  CH  •  CH.j  C  •  CH.^ 

Bisher  ist  nur  Rechtspulegon  bekannt.  Wichtig  ist  die  S^iitheae 
des  Pnlegons  über  Isopulegon  aus  Citronellal  [Tiemann  und  Schmidt^)]. 

Menthen,  ein  schon  1839  von  Walthee*)  künstlich  aus  Menthol 
gewonnener  Terpen  kohlen  Wasserstoff  CjoHig,  ist  wahrscheinlich  in  Mentha 
piperita  in  geringer  Menge  vorhanden,  femer  auch  im  Thymüsöl  [Andres 
und  Andrejeff •'*)].  Ein  schwach  riechendes  öl,  Kp.  167®,  rechtsdrehend. 
Als  Konstitution   ist  anzunehmen  das  Schema: 

CH.CH3 

HjCx  /CH 

C.CH.(CH3)2 

Labb£  charakterisierte  das  Menthen  durch  das  Nitrosochlorid,  sowie 
durch  die  Oxydation  zu  Cvinol  und  Terephthalsäure  in  alkalischer  KMnOi- 
Lösung. 

Menthon,  das  Keton  CioH,gO  aus  dem  Pfefferminzöl  [12  Proz.J*) 
und  aus  Mentha  pulegium;  auch  vom  „BourbongeraniumöP^  angegeben.  Es 
handelt  sich  um  Linksmenthon.  In  seiner  berühmten  Menthonarbeit  zeigte 
BeckmAjNX  •'*),  daß  das  Linksmenthon  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  in 
Rechtsmenthon  übergeht:  es  handelt  sich  nicht  um  Übergang  optischer  Anti- 
poden, sondern  um  Umlagerung  von  eis-  und  trans-Form,  man  kann  durch 
Mischung  von  Links-  und  Rechtsmenthon  kein  racemisches  Produkt  ge- 
winnen. Menthon  liefert  ein  Oxim,  keine  Bisulfitverbindung;  zum  Nach- 
weise wichtig  ist  das  Menthonsemikarbazon  [Wallach^)].  Wallach^) 
zeigte,  daß  das  Linksmenthonoxim  bei  Wasserabspaltung  unter  Ring- 
öffnung in  das  Nitril  einer  aliphatischen  Säure  übergeht: 

CH— CH.(CH3)2 

HgC         C  =  NOH  CH3\ 

HjC,    /CHg  "^    CHs 

CH  •  CH.{  C/H3 

(Menthonensäurenitril) 

deren  zugehöriger  Aldehyd  mit  Citronellal  nicht  identisch  ist.  Das  Dibrom- 
methon : 


/C  =  CH— CH,  -GH.— CH— CHj— CN 


lach.  Lieb.  Ann,,  Bd.  CCLXXXIX,  p.  337  (1896);  Ende,  Chem.  Centr.,  1894, 
Bd.  I,  p.  743.  Über  Pulegensäure :  Bouveault  u.  Tetry,  Bull.  soc.  chim.  (3), 
Bd.  XXVII,  p.  307  (1902);  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXVII,  p.  125  (1903). 
1)  Tiemann  u.  Schmidt,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  22  (1897);  Harries 
u.  Boeder,  ibid.,  Bd.  XXXII,  p.  3357  (1899).  —  2)  Walther,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
XXXII,  p.  289  (18,39).  —  3)  G.  Andres  u.  Andrejeff,  Ber.  ehem.  Gee..  Bd. 
XXV,  p.  609  (1892);  Labbe,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XIX,  p.  1009  (1898).  — 
4)  Vgl.  Schimmel,  Bericht  1895,  p.  56:  Power  u.  Kleber,  ibid.;  Andres  u. 
Andrejefp,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  560;  Bd.  XXV,  p.  609.  —  5)  Beck- 
mann, Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXII,  p.  31  (1891).  —  6)  Wallach.  Ber.  chem.  Ge«., 
Bd.  XXVIII.  p.  1955.  —  7)  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXVIII.  p.  302 
<1894);  Bd.  CCXCVI,  p.  120  (1897). 
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CBr— CH3  ^  CH, 

HjC,^      CHj  liefert  durch  Abspaltung 

Hf}         \fAr\  von  HBr  beim  Kochen  mit  \r\vj 

'       CBr-CH  =  (CH3),  Ch.nohnThyn.ol:  CH  =  (CH,), 

[Beckmann  und  Eickelberg^)],  Barbier  und  Bouveault^)  haben  die 
Überführung  von  Rbodinal  (Citronellal)  in  Linksmenthon  bewerkstellioft. 
Die  Konstitution  des  Menthons  folgt  aus  den  Oxydationsprodukten.  Wie 
aus  Pulegon  und  Menthol,  so  wird  auch  hier  bei  der  Einwirkung  von 
KMn04  /?-Methyladipinsäure  gebildet  [Arth.  Manasse  und  Rcpe,  Beck- 
mann')]. Die  Synthese  eines  inaktiven  Menthon  ist  durch  Einhorn  und 
Klages^)  vollständig  durchgeführt  worden. 

Menthol  C10H20O  ist  der  zum  Menthon  zugehörige  sekundäre  Al- 
kohol, welcher  den  Hauptbestandteil  des  Pfefferminzöls  bildet,  aus  dem 
er  in  der  Kälte  direkt  auskristallisiert;  es  ist  auch  im  Pulegiumöl  vor- 
handen. Es  handelt  sich  um  Linksmenthol.  Offenbar  geht  im  Stoff- 
wechsel das  gleichzeitig  vorhandene  Menthon  aus  Menthol  hervor.  Eine 
Bestimmungsmethode  für  Menthol  in  Terpengemischen  haben  Power  und 
Kleber^)  angegeben.  Unter  Benutzung  derselben  fand  Oharabot*)  im 
französischen  Pfefferminzöl  44 — 46  Proz.  Gesamtmenthol,  hiervon  frei 
35,7  —  39,4  Proz.,  das  übrige  als  Ester,  und  8,8-9,6  Proz.  Menthon. 
Linksmenthol  bildet  in  Wasser  wenig  lösliche  Kristalle  von  F  42^  und 
Pfefferminzgeruch.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  erhält  man 
nach  Beckmanns  Vorschrift  daraus  leicht  Menthon  ^).  Mit  P^Oj  liefert 
Menthol  Menthen,  mit  HJ  Hexahydrocymol :  Berkenheim  ^).  Die  mit  Eis- 
essig entstehende  blaue  Farbenreaktion  [Welmans^)]  beruht  wohl  auf 
Oxydationsvorgängen,  und  gelingt  mit  verschiedenen  oxydierenden  Mitteln. 
Die  Konstitution  von  Menthol  ist: 

CH.CH3 

HgC      .  CHOH 

CH— CH  =  iCH,)5 

Calaminthon,  CjoH^e^  ®^^  ^^^  Genvresse^®)  von  Calamintha  Nepeta 
angegebenes  Keton;  soll  bei  der  Reduktion  durch  naszierenden  W^asser- 
stoff  Menthol  liefern. 

Barosmaketon  CioHigO  neben  Rechtslimonen,  Dipentcn  in  den 
Blättern  von  Barosma  betulinum  und  serratum,  ist  nach  Kondakow  und 
Bachtschiew  ^^)  ein  mentholartiges  kristallisierbares  Keton,  welches  bei 
der  Reduktion  Rechtsmenthol  gibt.     Nach  seiner  Konstitution: 

1)  E.  Beckmann  u.  H.  Eickelberg,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  418 
(1896).  —  2)  Barbier  u.  Bouveat^lt.  Compt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  737  (1896). 

—  3)  Arth,  Ann.  chim.  phy8.  (6),  Tome  VII,  p.  433  (1886);  O.  Manasse  u. 
Rufe,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  1818  (1897);  N.  Speranski,  Cbem.  Oentr., 
1902,  Bd.  I.  p.  1221 ;  Markownikoff,  ibid..  1903,  Bd.  II,  p.  287.  —  4)  Einhorn 
u.  Klages,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  3793  (1901);  A.  Haller  u.  C.  Martine, 
Compt.  rend.,  Tome  CXL,  p.  130  (1905).  —  5)  Power  u.  Kleber,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXXII,  p.  649  (1895).  —  6)  E.  Charabot,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XIX, 
p.  117  (1898).  —  7)  E.  Beckmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCL,  p.  322;  Verhandl.  Natur- 
forscher-Vers. Kassel,  1903,  Bd.  II  (1),  p.  110.  —  8)  A.  Berkenheim,  Ber.  chera. 
Ges.,  Bd.  XXV,  p.  686  (1892);  F.  A.  Sieker  u.  Kremers,  Chem.  (3entr.,  1892, 
Bd.  II,  p.  479;  E.  Jünger  u.  Klages,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  314  (1896). 

—  9)  P.  Welmans.  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLVI,  p.  .532,  591  (1901).  —  10)  P.  Gek- 
vresse  u.  Chaplay,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVI.  p.  .387  (1903).  —  U)  J.  Kon- 
dakow u.  N.  Bachtschiew,  Journ.  prakt.  Chera.,  ßa.  LXIII,  p.  49  (1901). 
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CH  -  CH  =  (CH,)s 

H,C         CO 

H2C\      CH2 
CH .  CH3 

ist  es  vielleicht  Rechtsmenthon  ? 

Das  von  FlIJckiger')  aus  den  Barosmablättem  angegebene  Diosphenol 
ist  nach  Bjalobrzeski')  ein  Phenolaldehyd  Cj,Hi4(0H)(C0H);  nach  Kon- 
DAKOW**)  hat  es  die  Zusammensetzung  CioHi^Oj  oder  CioHigOg,  gibt  bei 
der  Reduktion  mit  Na  inaktives  Menthol,  mit  Phosphor  und  JH  Hexa- 
hydro-p-cymol  und  soll  entweder  der  Konstitution: 

CH.CH3  CH.CHj, 

HjC,/ ^CHg  H.,c/^  CH2 

H^C      .  CHOH    ^  ^'^^^      H^C        ^CHOH    ^  entsprechen. 

CH  .  CH<^'^3  C .  CH-  ^  ^^=* 

^COH  \COH 

V.  Cineol. 

Cineol  C\oHigO  ist  ein  äußerst  verbreiteter  Sekretbestandteil,  den 
Wallach  und  Brass^)  1884  aus  Artemisia  Cina  ganz  rein  darstellten, 
und  welcher  wie  Wallach,  Jahns  und  andere^)  nachwiesen,  mit  vielen 
früher  unterschiedenen  Terpenen  identisch  ist.  So  mit  dem  Cajeputol, 
Eucalj^ptol  und  anderen.  Von  Fundorten  des  Cineols  seien  angeführt^) 
die  Sekrete  von  Eucalyptus  globulus,  Melaleuca  (66  Proz.  Cineol),  Myrtus 
Cheken,  von  Lavandula  spica,  Rosmarinus,  Salvia,  von  Laurus  nobilis^ 
Daucus  Carota,  von  Zingiber,  Curcuma  Zedoaria,  Alpinia.  Cineol  kann 
scharf  nachgewiesen  werden  durch  die  Jodolprobe  von  Hirschsohn  ^). 
Cineolhaltige  Proben  lösen  das  Jodol  zunächst  in  größerer  Menge  auf, 
wenn  man  schwach  erwärmt,  dann  scheidet  sich  aber  eine  Jodolverbindung 
des  Cineols  als  graugrüner  kristallinischer  in  Alkohol  löslicher  Nieder- 
schlag aus.  Wallach  und  Gildb:meister  **)  verwendeten  zur  Identi- 
fizierung das  Cineolhydrobromid  C,^,Hig(OH)Br.  Reines  Cineol  ist  eine 
kampferartig  riechende  optisch  inaktive  Flüssigkeit  von  Kp.  177®.  Cineol 
steht,  wie  Wallach  nachgewiesen  hat,  mit  vielen  Terpenen  in  chemischer 
Beziehung.  Es  entsteht  aus  Terpinhydrat  und  Terpineol  beim  Kochen 
mit  Säuren;  Cineol  liefert  ferner  bei  Einwirkung  alkoholischer  HjSO^ 
Terpinen  und  Terpinolen;  Brom  Wasserstoff  und  Eisessig  läßt  aus  Cineol  cis- 
Dipentenbromhydrat  entstehen.  Mit  KMnO^  oxydiert  gibt  Cineol  die  Cineol- 
säure  Cj^HigOs,  für  welche  das  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Kalksalz 

1)  Flückiger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIH,  p.  2088  (1880);  Just  bot.  Jahresber., 
1880,  Bd.  I,  p.  420.  Ferner  Maisch,  Amer.  joum.  pharm.,  Vol.  LIII,  p.  331  (1881); 
Y.  Shimoyama,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVI,  p.  403  (1888).  —  2)  Bjalobrzeski, 
Chem.  Ceotr.,  189G,  Bd.  II,  p.  551.  —  3)  Kondakow,  Journ.  prakt.  Chem.,  1896, 
p.  433;  Bd.  LXIII,  p.  49  (1901).  —  4)  Wallach  u.  \V.  Brass.  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCXXV,  p.  291  (1884);  Bd.  COXXXIX,  p.  22.  —  5)  Wallach,  1.  c;  E.  Jahns. 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIII,  p.  53  (1885).  —  6)  Faust  u.  Homeyer,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  VII,  p.  63  (1874);  Poehl,  Chem.  Centr..  1877.  p.  791;  Voiry  u.  Bouchar- 
DAT,  Compt.  rend.,  Tome  CVI,  p.  551,  1419,  1538  (1890);  Landsberg,  Arch. 
Pharm..  Bd.  CCXXVIII.  p.  85  (1890);  Weber,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXXVIII, 
p.  90;  Wallach,  ibid.,  Bd.  CCLII,  p.  94;  Jahns,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVII, 
p.  174.  Umney  u.  Bennett,  Chem.  Centr.,  1905.  Bd.  I,  p.  821.  —  7)  Ed.  Hirsch- 
flOHN,  Chem.  Centr..  1893,  Bd.  I,  p.  503.  —  8)  Wallach  u.  Gildemeister,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCXLVI,  p.  268  (1888);  Bd.  CCLVIII.  p.  319  (1890). 
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charakteristisch  ist.  Das  Cineolsäureanhvdrid  liefert  in  der  trockenen 
Destillation  Methylheptenon,  COg  und  CO.  Der  Cineolsauerstoff  ist  weder 
Keton-0  noch  Hydroxyl-0  noch  Aldehyd -0,  sondern  ist  in  Äthylenoxyd - 
artiger  Bindung  anzunehmen.    Cineol  ist  wegen  der  Beziehung  zu  Terpin : 

Gineolsfture 
CH.J.C       — O  CH,— C O 

H,C        CH^     !  HOOC     ^  ,CH, 

H.,C         CH,     i  HOOCs    .GH. 

CH €•<>;"'  CH       ('<>;[:'' 

Cineolsäureanhvdrid  Methylheptenon 


0 


CH»-C        — O 
OC      '  (  H. 


/ 


\ 


CO 


OC     /CH  1^'^* 

CH (  ,    '""* 


/ 


CH 


CH,     CH 


•S 


CH, 


C< 
CH, 


Beziehungen  zu  den  aliphatischen  Terpenen  finden  sich  somit  in  allen 
Gruppen  der  natürlichen  Cykloterpene.  Eudesmol  CioHißO  von  Baker 
und  8mith^)  für  das  öl  aus  den  Blattern  vieler  australischer  Eucalyptus- 
arten  angegeben,  besonders  von  Eu.  macrorrhyncha,  bildet  Nadeln  von 
F  80®;  soll  bei  der  Oxydation  mit  HNOg  i-Camphoronsäure  ergeben. 
Die  erwähnten  Autoren  halten  es  für  ein  Zwischenprodukt  bei  der  Bil- 
dung des  Cineols  in  den  Blättern.  Eudesmiasäure  C13H17  •  COOH 
ist  durch  Smith  für  Eucal.  aggregata  angegeben.  Eine  cineolartige 
Bindung  des  Sauerstoffes  soll  auch  in  dem  von  Thoms  und  Beckstroem-j 
beschriebenen  Calameon  0^51195 Oj  des  Acorusöls  anzunehmen  sein. 

B.    Sesquiterpene. 

Die  Kenntnisse  von  den  Sesquiterpenkohlen Wasserstoffen  Cx5Hj4 
und  ihren  Derivaten  sind  um  sehr  vieles  geringer,  als  der  Einblick, 
welcher  sich  bereits  in  das  Gebiet  der  eigentlichen  Terpene  eröffnet 
hat.  Die  Abscheidung  der  Gruppe  der  Terpene  C15H24  von  den  eigent- 
lichen Terpenen  CjoHiß  verdanken  wir  Wallach,  ebenso  die  Aufstellung 
der  ersten  leitenden  Forschungsprinzipien  ^).  Sesquiterpenkohlen  Wasser- 
stoffe und  Sesquiterpenalkohole  sind  ungemein  häufige  Bestandteile  der 
pflanzlichen  Sekrete,  und  man  hat  in  neuerer  Zeit  bei  der  Untersuchung 
zahlreicher  ätherischer  öle  eine  große  Menge  verschiedener  Sesquiterpene 
beschrieben.  Doch  hat  schon  Wallach,  später  Schreiner*)  konstatiert, 
daß  sich  im  Laufe  der  fortschreitenden  Bearbeitung  dieser  Terpen- 
gruppe  die  Zahl  der  zu  unterscheidenden  Vertreter  sehr  erheblich  ver- 
raindera  dürfte. 

1)  Baker,  Ömith,  Chem.  Centr..  19<X).  Bd.  I,  p.  907;  19U1,  Bd.  I,  p.  1007. 
—  2)  H.  Thoms  u.  Beckstroem,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  3195  (1902).  — 
3)  0.  Wallach,  Lieb.  Ann..  Bd.  CCLXXI,  p.  285  (1892).  —  4)  O.  Schreiner, 
Pharm.  Archive«,  Tome  VI  (1903);  Chem.  Centr.  1901,  Bd.  II.  p.  1L>26. 
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Nach  Semmler  ^)   haben  wir  in  den  Sesquiterpenen  wahrscheinlich 
substituierte  Hydronaphtalinderivate  vor  uns,  ganz  ähnlich  wie  die  eigent- 
lichen Terpene  Hydrocymolderivate    darstellen.     Von    dem  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  C^Hg,  dem  Isopren,  lassen  sich  sowohl  die  eigentlichen 
wie  die  Sesquiterpene  ableiten: 

Isopren:        Di-Isopren  Tri-Isopren 

(Sesquiterpen) 

CH3  CH^  C*CH.;  CHj{  OH^ 

oder 
(;H  CH  seltener: 


C 


(Limonen) 
CH.j  CHs 

\/ 


\ 


CH  CH 


C 


CH 


CH. 


CH 
H.C         CR 


CH 


HC 


CH 


CH. 

(; .  CH, 


HjC, 


HC        'CHj 
CCH., 


Hc; 

"0 

CHj 

OH 

^CHj 

H,C' , 

CH. 

^ 

i  .CH, 

(• 


CH, 


oder  der  zweite  Ring  des  Sesquiterpens  ist  offen: 
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In  diesen  Schemen  kann  natürlich  eine  Brückenbindung  nach  Art  des 
Pinen  oder  Thujon  ohne  weiteres  gedacht  werden. 

Nach  Schreiner  können  von  den  bisher  aufgestellten  Sesquiterpen- 
kohlen Wasserstoffen  nur  6  als  definitiv  charakterisiert  gelten:  Kadinen, 
Caryophyllen,  Humulen,  Zingiberen,  a-  und  )8-Santalen  und  Cedren ;  die 
übrigen  sind  unzureichend  gekannt  und  teilweise  in  ihrer  Selbständig- 
keit fraglich. 

Das  K  ad  inen  ist  als  weitverbreitetes  Sesquiterpen  mit  zwei 
Doppelbindungen  und  Linksdrehung  schon  von  Wallach  1892  sicher- 
gestellt worden.  Mit  Kadinen  identisch  ist  das  „Cubeben",  „Patchoulen", 
„Canangen".  Als  Fundorte 2)  von  Kadinen  sind  bekannt  die  Nadeln 
von  Picea  excelsa,  Pinus  silvestris,  Holz  von  Juniperus  virginiana, 
Früchte  von  Jun.  communis,  Jun.  Sabina,  Piper  nigrum  und  Cubeba, 
Piper  Betle,  Cinnamomum  Camphora,  Galbanum-  und  Asafoetidaharz, 
Boswellia    Carteri,    Pogostemon    Patchouli,    Paracotorinde,    Cananga  odo- 

1)  Semmler,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXVI,  p.  1038  (1903;.  —  2)  Lit.:  E. 
Schmidt,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  188  (1877);  Oölialoro,  ibid..  Bd.  VHI, 
p.  1357;  Wallacth  u.  Walker,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXI,  p.  285  (1892);  Bd. 
CCXXXVIII,  p.  81  (1887);  Reychler.  Chem.  Centr.,  181)4.  Bd.  II,  p.  155;  Maisch. 
Amer.  journ.  pharn)..  1884;  Bertram  «.  Gildemeister,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
XXXIX,  p.  349;  Bertram  u.  Walbaüm,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  290; 
Semmler,  ibid.,  Bd.  CCXXIX,  p.  17. 
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rata,  Amorpha  fruticosa^).  In  neuester  Zeit  wurde  von  Grimal  und 
von  Devssen*)  Rechtskadinen  angegeben  von  Cedrus  atlantica  und 
„weetindischem  Sandelholzöl".  Kadinen  ist  eine  bei  274®  siedende 
leicht  verharzende  Fltlssigkeit;  sie  gibt  ein  kristallisierbares  Dichlor- 
hydrat*^).  Kadinenchloroformlösung  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter 
H2SO4  geschüttelt  wird  grün,  blau  und  rot  gefärbt.  In  Eisessig  gelöstes 
Kadinen  gibt  bei  langsamem  Zusätze  von  H28O4  Blaufärbung. 

Caryophyllen  als  Sesquiterpen  C15H24  mit  einer  Doppelbinduntr, 
rechtsdrehend,  durch  Wallach  und  Walker  charakterisiert,  ist  bisher 
im  Nelkenöl  und  im  Copaivabalsam  nachgewiesen.  Seine  Chemie  wurde 
durch  Wallach  und  Tüttle,  Schreiner  und  Kremers ^)  weiter  bearbeitet. 
Caryoph^^llen  ist  durch  Oxydation  leicht  in  einen  Terpenalkohol  C15H25OH 
überzuführen.  Derselbe  gibt  bei  Behandlung  mit  wasserentziehenden 
Agentien  nicht  Caryophyllen,   sondern  das  isomere  Cloven. 

Humulen,  das  besonders  von  Chapman*)  behandelte  Sesquiterpen 
des  Hopfens,  ist  nach  Fichter  und  Katz^)  auch  identisch  mit  dem  in 
Pappelknospensekret  vorhandenen  Sesquiterpen.  Humulen  hat  Kp.  263  ®^ 
zwei  Doppelbindungen. 

Cedren  aus  dem  „Cedernholzöl"  (Junip.  virginiana)  durch  Wallach 
und  durch  RoussET  ^)  näher  studiert,  ist  ein  linksdrehendes  Sesquiterpen 
von  Kp.  131  — 132*^.  In  seiner  Begleitung  findet  sich  das  feste  Cedrol, 
ein  tertiärer  Sesquiterpenalkohol  CijHgeO.  Cedren  wurde  auch  für  Pat- 
chouliöl  lÄTahrscheinlich  gemacht**). 

Als  Limen  beschrieben  BrRGE88  und  Page^)  ein  angeblich  neues 
Sesquiterpen  von  Kp.  262  ^  aus  Limettöl  und  Zitronenöl. 

Zingiberen,  der  Hauptbestandteil  des  Ingweröls,  ein  durch  Soden 
und  RojAHN,  und  Schreiner  und  Kremers  *®)  studiertes  Sesquiterpen, 
linksdrehend,  Kp.  270  ^,  gibt  ein  Tetrabromid. 

Santalen.  Nach  den  Untersuchungen  von  v.  Soden  und  Müller, 
GuERBET,  Chapman  und  BuRGESS^^)  enthält  das  öl  aus  dem  Holze  von 
Santalum  album,  ein  Gemenge  zweier  Sesqniterpenalkohole  CjjH^r.OH 
mit  wenig  verschiedenem  Kp.:  a-  und  y?-Santalol,  dann  in  etwas 
^^rößerer  Menge  Sesquiterpenkohlenwasserstoffe  a-  und  /J-Santalen  CjsHj^. 
Auch  ein  entsprechender  Aldehyd  „Santalal"  und  Santalensäure  Ci.,jHit,Oj 
wurden  als  Begleitstoffe  angegeben. 

Die  übrigen  weniger  sicher  als  selbständige  Verbindungen  er- 
kannten   Sesquiterpene    und    die    Sesqniterpenalkohole    seien    noch    kurz 

1)  V.  Pavesi,  Chein.  Centr.,  1904,  M.  II,  p.  224.  —  2)  Grimal,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXXV,  p.  1057  (1902);  E.  Deussen,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII, 
p.  149  (1900);  Bd.  CCXL,  p.  288;  Bd.  CCXLI,  p.  148.  —  8)  Vgl.  Cathelineau 
u.  Hauser,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXV,  p.  247,  981  (1901).  —  4)  Waujich 
u.  TuTTLE,  Lieb.  Ann.,  Bd.  (^CLXXIX,  p.  391  (1894);  Kremers,  Schreiner  u. 
James,  Cham.  Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  lOiS;  Schreiner  u.  Kremers,  ibid.,  Bd.  II, 
p.  943,  1119.  —  5)  A.  C.  Chapman,  Chem.  News,  Vol.  LXX,  p.  302  (1895);  Vol. 
LXVIII,  p.  97  (1893);  Vol.  LXXII,  p.  47  (1895);  Chem.  Centr.,  1898,  Bd.  II, 
p.  360.  -  6)  V^.  Fichter  u.  E.  Katz,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  3183 
(1899).  —  7)  Wallach,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXI,  p.  299;  L.  Rousset.  Bull.  soc. 
chim.  (3),  Tome  XVII,  p.  485  (1897).  —  8)  H.  v.  Soden  u.  W.  Rojahn,  Ber. 
ehem.  (^es.,  Bd.  XXXVII,  p.  3353  (1904).  —  9)  H.  E.  Burgess  u.  Th.  H.  Page, 
Journ.  chem.  wc.  London,  Vol.  LXXXV,  p.  414  (1904).  —  10)  V.  Soden  u.  \V. 
Rojahn,  Chem.  Centr..  1900,  Bd.  II,  p.  97;  Schreiner  u.  Kremers,  Chem.  Centr., 
1902,  Bd.  1,1).  41.  —  U)  H.  V.  Soden  u.  Fr.  Müller,  Chem.  C^ntr.,  1899,  Bd.  I, 
p.  1082;  V.  Soden,  Arch.  Phann.  CCXXXVIII,  p.  353  (19<X));  M.  Güerbet.  Bull. 
Roo.  chim.  (3),  Tome  XXIII,  p.  540  (19(X));  Compt.  rend..  Tome  CXXX,  p.  417, 
1324;  Chapman  u.  Burgess,  Chem.  Newp,  Vol.  LXXIV,  p.  95  (1896);  Proc.  chem. 
eoc.,  Vol.  XVI,  p.  204  (1900). 
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erwähnt.  Vetiven  CJ5H24  Kp.  135®  und  Vetivenol  CJ5H26O,  der 
zugehörige  Alkohol,  aus  dem  Veti veröl  (Andropogon),  beschrieben  von 
Oenvresse  und  Langlois  ^).  Cannaben  Ci^H^i  "*^ch  Valente  Vionolo 
u.  a. ^)  ein  im  ätherischen  Hanföl  enthaltenes  Sesquiterpen.  Caparra- 
piol,  Sesquiterpenalkohol  Kp.  260®,  Hauptbestandteil  des  Öles  von 
Nectandra  Caparrapi:  Tapia***).  Galipen  und  Galipenalkohol,  Haupt- 
bestandteile des  Öles  aus  der  Einde  von  Cusparia  trifoliata :  Bec KURTS 
und  Troeger*).  Das  öl  der  Rinde  von  Croton  Eluteria  Benn.  enthält 
nach  Thoms  ^)  viel  Sesquiterpen  Kp.  260  ®  und  Sesquiterpenalkohol 
Kp.  280 — 290®.  Amyrol  repräsentiert  nach  Soden  ^)  wahrscheinlich 
ein  Gemisch  zweier  Terpenalkohole  Ci5H250H  und  C15H23OH:  in  dem 
öle  aus  Amyris  balsamifera  L.  („westindisches  Sandelholzöl").  Guajol 
C15H25OH,  Terpenalkohol  aus  dem  Holze  der  Michelia  Champaca  L. 
(Magnoliaceae)  und  des  Guajacum  officinale  [Wallach  und  Tüttle, 
Schimmel,  Gadamer^)]:  identisch  mit  „Champacol".  Gibt  mit  wasser- 
entziehenden Mitteln  (P2O5 ,  CljZn)  lebhafte  Blaufärbung;  ein  fester 
Stoff,  F  91®.  Aromadendren  ein  Sesquiterpen  Kp.  260 — 266®  aus 
Eucalyptusölen:  Smith*);  Eucalyptus  hemiphloia  soll  einen  Aldehyd: 
Aromadendr al  enthalten,  welcher  vielleicht  zum  Cineol  in  Beziehung 
steht.  Ledol,  Ledumkampfer,  der  Sesquiterpenalkohol  aus  den  Blättern 
von  Ledum  palustre,  Cj5H2ßO,  F105®,  schwach  rechtsdrehend,  ein 
tertiärer  Alkohol,  welcher  bei  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  H,S04  Leden  C15H24  gibt:  Hjelt,  Rizza'-*). 
Aralien  C15H24  Kp.  270®  schwach  linksdrehend  neben  etwas  Sesqui- 
terpenalkohol CisHjgO  in  Aralia  nudicaulis:  Alpers  ^®).  Patchouli- 
alkohol  des  ätherischen  Öls  von  Pogostemon  Patchouli,  studiert  von 
Wallach  und  von  Gadamer^^)  Ci5H250H,  wahrscheinlich  ein  tertiärer 
Alkohol,  fest,  F  56®;  geht  sehr  leicht  durch  Wasserabspaltung  in  den 
Kohlenwasserstoff  Patchouleu  (wahrscheinlich  ein  Polymeres  von  C15H24) 
über.  Als  Farnesol  wurde  ein  Sesquiterpenalkohol  von  verschiedenen 
Blütenölen  (Tilia,  Acacia,  ßosa)  angegeben  ^*).  Kessylalkohol,  ein  als 
Essigsäureester  im  japanischen  Valerianaöl  vorkommender  Sesquiterpen- 
alkohol: Bertram  und  Gildemeister  *^).  Atractylol  CjgHggO,  Kristalle 
von  F  59  ®,  ein  optisch  inaktiver  tertiärer  Sesquiterpenalkohol  aus  der 
W^urzel  von  Atractylis  ovata  Thunb.  (5 — 10  Proz.):  Gadamer  und  Ame- 
NOMiYA^i).  Gibt  mit  KHSO4  erhitzt  das  Sesquiterpen  CJ5H24,  Atractylen. 
Nach    Semmler  **)    enthält    auch    die    Wurzel    von    Carlina    acaulis    ein 


1)  P.  Genvresse  u.  Langlois,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  1059  (1902). 

—  2)  L.  Valente,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol.  X,  p.  479  (1880);  G.  Vignolo,  ibid.. 
Vol.  XXV,  p.  110  (1895);  Chem.  Centr..  1894,  Bd.  I,  p.  1157;  Wood,  Spivey  u. 
Easterfield,  Chem.  News,  Vol.  LXXIII,  p.  207  (1896).  —  3)  F.  J.  Tapia,  Bull, 
soc.  chim.  (3),  Tome  XIX,  p.  638  (1898).  —  4)  H.  Beckurts  u.  J.  Troeger,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXV,  Heft  7  (1897),  p.  634;  Bd.  CCXXVI,  p.  392,  401  (1898). 

—  5)  H.  Thoms,  Chem.. Ztg.,  1899,  Bd.  XXIII,  No.  79.  —  6)  H.  v.  Soden  u. 
W.  Rojahn,  Chem.  Centr.,  J900,  Bd.  II,  p.  1274;  v.  Soden,  ibid.,   Bd.  I,  p.  858. 

—  7)  Wallach  u.  Tüttle,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXIX,  p.  391  (1894);  Schimmel, 
Berichte  1892  u.  1893;  Gadamer  u.  Amenomiya,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI,  p.  22 
(1903).  —  8)  H.  G.  Smith,  Chem.  News,  Vol.  LXXXV,  p.  3  (1902);  Schimmel, 
Bericht  Oktober  1901.  —  9)  E.  Hjelt  u.  Collan,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV, 
p.  2500  (1882);  Bd.  XXVIII.  p.  3087  (1896);  RizzA,  ibid.,  Bd.  XVI,  p.  2311  (1883); 
Bd.  XX,  p.  562  (1887).  —  10)  W.  C.  Alters,  Chem.  Centr.,  1899.  Bd.  II,  p.  623. 

—  11)  Wallach  u.  TuTTiiE,  l.  c;  Gadamer  u.  Amenomiya,  1.  c.  —  12)  Haar- 
mann u.  Reimer,  Chem.  Centr.,  1904.  Bd.  I,  p.  975,  1507;  H.  v.  Soden  u.  VV. 
Treff,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1095  (1904).  —  18)  Bertram  u.  Gilde- 
meister, Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVIII,  p,  483  (1890).  —  14)  Semmler,  Chem.- 
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Sesquiterpen.  Vielleicht  gehört  auch  das  von  Lunge  und  Steinkaileb  ^) 
von  den  Nadeln  der  Sequoja  gigantea  beschriebene  Seqnojen  CjgHio  (?) 
zu  den  Sesquiterpenen. 

Spilanthen    CJ5H30    aus    Spilanthes    oleracea,    Kp.    220 — 225** 
[E.  Gerber-)]. 

C.    Polyterpene. 

Von  höheren  Terpenen  ist  noch  sehr  wenig  bekannt.  Das  Amy- 
rin,  die  kristallinische  Substanz,  welche  nach  Auswaschen  von  Elemiharz 
mit  Alkohol  zurückbleibt,  besteht  nach  Vesterberg  ^)  aus  einem  Ge- 
menge zweier  isomerer  Tri terpenalkohole  CsQH^yOH;  man  kann  das  a-  und 
)8-Amyrin  durch  ihre  Acetylester  trennen:  a-Amyrin,  die  überwiegende 
Verbindung  hat  F  181  ®,  )8-Amyrin  F  193®  und  ist  in  Alkohol  schwerer 
löslich.  Beide  Amyrine  .sind  rechtsdrehend.  Sie  geben  die  Lieber- 
MANNsche  Cholestolprobe;  bei  der  Oxydation  entsteht  ein  Keton  oder 
Aldehyd.  Anthemen  aus  den  Blüten  von  Anthemis  nobilis,  F  63  ®  ist 
nach  Naudin*)  ein  Terpen  CJ3H36.  Sugiol  nannte  Kimoto^)  ein  Terpen 
aus  dem  Holze  von  Cryptomeria  japonica,  der  Zusammensetzung  CsoH^^O. 
Im  Anschlüsse  an  die  Terpene  sei  auch  noch  das  Urson,  von  Arctosta- 
phylos  uva  ursi  schon  längere  Zeit  bekannt,  in  neuerer  Zeit  von  Gintl^ 
studiert,  erwähnt.  Die  Substanz  (C,oHjgO)3  gibt  die  LiEBERMANNsche 
Cholestolprobe ,  nach  Hirschsohn  ')  auch  beim  Erhitzen  mit  Trichlor- 
essigsäure  und  HCl  eine  violette  Färbung;  mit  Zinkstaub  erhitzt  liefert 
Urson  anscheinend  Sesquiterpen.  Vielleicht  ist  das  Urson  aufzufassen 
als  eine  Verbindung 

C,,H,3.(0H) 
O      ^  .0 

S  7. 

Die  Harzsubstanzen. 

In  den  flüssigen  Sekretbestandteilen  gelöst  finden  sich  zahlreiche 
Stoffe,  welche  nach  Abdestillieren  des  Lösungsmittels,  oder  auch  beim 
natürlichen  Eintrocknen  an  der  Obei-fläche  der  Pflanzenorgane  ausge- 
tretener Sekretmassen  als  amorphe  gefärbte  Substanzgemische,  seltener 
als  kristallinische  Massen  zurückbleiben.  Diese  im  ganzen  noch  sehr 
unzureichend  bekannten  Stoffe  werden  meist  als  „Harze"  zusammen- 
gefaßt Sie  sind  großenteils  sicher  im  normalen  Stoffwechsel  erzeugte 
Substanzen,  was  hinsichtlich  der  Coniferenharzsäuren  und  anderen  wohl 
außer  Zweifel  steht,  zum  Teil  werden  sie,  wie  aus  den  Untersuchungen 
von  TscHiRCH  über  verschiedene  Sekrete  und  deren  Bildung  hervor- 
geht, und  wie  die  interessante  chemische  Bearbeitung  der  „C^ber- 
wallungsharze"  der  Coniferen  durch  Bamberger  gezeigt  hat,  in  be- 
stimmter charakteristischer  Zusammensetzung  erst  nach  Verwundungen 

Ztg.,  1889,  p.  1185;  Gadamek,  1.  c.  Betulol,  ein  wahrecheinlich  primärer  Sesqui- 
lerpenaikohol  CigH^g  OH,  als  Acetat  im  ätherischen  Birken knospenöl:  H.  v.  Sodkn 
II.  Fr.  Elze,  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  1636  (1905). 

1)  G.  LüNüE  11.  Th.  Steinkauler,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1656 
(1880);  Bd.  XIV,  p.  2202  (1881).  —  2)  Em.  Gerber,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI, 
p.  270  (1903).  —  3)  Vesterberg,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  1242;  Bd.  XXHI, 
p.  8186;  Bd.  XXIV,  p.  3834,  3836.  —  4)  L.  Naudin,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII, 
p.  331  (1884).  —  5)  C.  KiMOTO,  Cheni.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  382.  —  6)  W.  H. 
GiNTL,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  255  (1893).  —  7)  E.  Hirschsohn,  Chem. 
Ceiitr.,  1903,  Bd.  II,  p.  1026. 


§  7.     Die  Harzsubstanzen.  687 

produziert.  Schließlich  entstehen  viele  StoJ9Fe,  die  derzeit  noch  in  den 
Bereich  der  Harze  fallen,  sicher  postmortal  durch  Polynierisierung  von 
Terpenen,  wobei  besonders  Sesquiterpene  eine  Rolle  zu  spielen  scheinen. 
Die  geschichtliche  Entwicklung  der  physiologischen  Chemie  der  Harze 
hat  TscHiRCH  in  seiner  großen  Monographie  der  Harze  ^)  ausführlich 
dargelegt.  Vioenerüs  stellte  zu  Ende  des  16.  Jahrhunderts  aus  dem 
Benzoöharz  durch  Sublimation  die  Benzoesäure  dar.  Bemerkenswert 
ist  die  Auffindung  der  Pikrinsäure  als  Produkt  der  Einwirkung  von 
HNO3  auf  Harze  durch  Lichtenbtein  1799*).  Hatchett»)  machte 
schon  auf  die  gerbstoffartigen  Bestandteile  vieler  Harze  aufmerksam. 
Mit  den  Harzen  befaßten  sich  sodann  Braconnot,  (jay-Lüssac  und 
Thenard*),  welche  viele  Elementaranalysen  ausführten;  vor  allem  sind 
jedoch  die  zahlreichen  schönen  Untersuchungen  von  Unverdorben*) 
zu  erwähnen,  welche  für  die  Harzchemie  gesicherte  Grundlagen  schufen. 
Hlasiwetz  und  Barth  ^)  führten  die  wichtige  Methode  der  Kalischmelze 
ein,  welche  bis  heute  große  Bedeutung  zur  Erforschung  der  Konstitution 
der  Harze  besitzt,  und  Ciamician^)  zeigte,  daß  die  Reduktion  mit 
Zinkstaub  bei  der  Herstellung  von  Kohlenwasserstoffen  aus  Harzen 
wichtige  Dienste  leistet  Im  einzelnen  wird  noch  darzulegen  sein,  wie 
sich  durch  die  Arbeiten  von  Liebermann,  Vesterberg,  Wallach») 
die  ersten  Kenntnisse  von  den  Beziehungen  zwischen  Harzen  und  Ter- 
penen Bahn  brachen,  und  welchen  Grund  wir  haben,  auch  zwischen 
Phytosterinen  und  Harzen  gewisse  Verwandtschaften  anzunehmen.  Schon 
Berzeliüs-*)  hatte  die  Ähnlichkeit  der  Zusammensetzung  von  Burse* 
raceenharzen  und  Cholesterin  hervorgehoben.  Das  Hauptmoment  im 
Vergleich  der  Harze  und  Cholesterine  liegt  aber  derzeit  noch  in  der  Ähn- 
lichkeit einer  Reihe  von  Farbenreaktionen.  Von  diesen  zählt  Tschirch^®) 
auf:  die  LiEBERMANNsche  Probe,  die  SALKOWSKi-HESSESche  Reaktion^ 
die  Proben  nach  Mach  und  Tschugaeff  (Näheres  über  diese  Reaktionen 
vgl.  Bd.  I,  p.  1()4)  und  die  Reaktion  nach  Hirschsohn  (Violettfärbung 
mit  Trichloressigsäure  und  HCl). 

Kremel,  sowie  v.  Schmidt  und  Erben  *^)  haben  zuerst  darauf 
aufmerksam  gemacht,  daß  die  Harze  Gemenge  von  Harzsäuren,  Estern 
und  neutralen  Stoffen  darzustellen  pflegen.  Man  kann  daher  zur 
Charakteristik  der  Harze  auch  die  „Säurezahl**,  d.  h.  die  zur  Neu- 
tralisation der  Alkoholharzlösung  pro  1  g  verbrauchte  Zahl  mg  NaOH,. 
ferner  die  „Esterzahl**:  die  nach  Zerlegung  der  Ester  durch  Kochen 
der  Lösung  erforderliche   Alkalimenge   verwenden;   die  Summe  beider 

1)  TsCHiRCH,  Die  Harze,  1900.  Auch  auf  die  schöne  Darstellung  der  Harz- 
chemie aus  der  Feder  Bamberoera  in  Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreiches, 
2.  Aufl.,  Bd.  I,  sei  verwiesen.  —  2)  Lichtenstein,  Crells  Ann.,  1799,  p.  242.  — 
3)  Hatchett,  Gehlens  Joum.  Chera.,  Bd.  I  (1806),  p.  545.  —  4)  H.  Braconnot, 
Ann.  chim.,  Tome  LXVIII,  p.  19  (1808);  (tay  Lubsac  u.  Thenard,  ibid.,  Tome 
LXXIV  (1810).  —  5)  O.  Unverdorben,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XI,  p.  27,  230  (1827); 
Bd.  VII,  p.  311  (1826);  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  VII,  p.  238  (1828);  Bd.  VIII, 
p.  261  (1829);  Berzeliuö,  Pogj?.  Ann.,  Bd.  X,  p.  2.52  (1827);  JoRNsroN,  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  XXVI,  p.  145  (1842);  Berzehus'  Jahreeber.,  Bd.  XXI,  p.  369 
(1842).  —  6)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXXIV,  p.  265  (1865). 
Vgl.  auch  Hlasiwetz  u.  Wiesner,  Gummiarten  u.  Harze  (1869),  p.  70.  —  7)  Cia- 
MiciAN,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  1344  (1878).  —  8)  Liebermann,  Ber.  ehem. 
C^es.,  Bd.  XVII,  p.  1884  (1884);  Hali^r,  ibid.,  Bd.  XVIII,  p.  2165  (1885);  Th. 
Weyl,  Chem.  Centr.,  1886,  p.  881.  —  9)  Berzeijüs,  Jahresber.,  Bd.  XVI,  p.  2.56 
(1837).  —  10)  A.  TscHiRCH  u.  M.  Koch,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  202  (1902). 
—  11)  A.  Kremel,  Dingl.  polytechn.  Journ.,  Bd.  CCLXI,  p.  494  (1386);  M.  von 
Schmidt  u.  F.  Erben,  Monatshefte  Chem.,  1886,  p.  655. 


688     Vienmdfüafzigstes  Kapitel:  Die  idiobladtären  Endprodukte  des  Stoff  wechsele. 

Zahlen  stellt  die  „Verseifungszahl''  vor.  Bestimmungen  in  diesen  Rich- 
tungen haben  später  besonders  Dieterich,  Rüdlino^)  und  andere 
Chemiker  vorgenommen,  doch  hat  es  sich  herausgestellt,  daß  die  Ver- 
seifung durchaus  nicht  immer  glatt  und  leicht  vollständig  verläuft.  Auch 
die  Acetylierung  und  Methoxylbestimmung  spielen  bei  der  Harzunter- 
suchung eine  wichtige  Rolle.  Die  Harzsubstanzen  sind  in  Wasser  un- 
löslich, leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  etc.:  die  ätherische  Lösung  ver- 
ändert sich  oft  rasch  am  Lichte.  In  verdünnten  Alkalien  sind  die 
Bestandteile  der  Harze  meist  leicht  löslich  und  werden  bei  Neutralisation 
wieder  flockig  gefällt.  Kristallinisch  ist  bereits  eine  größere  Reihe  von 
Harzbestandteilen,  besonders  Säuren,  dargestellt.  Die  Harze  sind  wie 
die  Terpene  sauerstoffarme,  oft  sauerstofffreie  Verbindungen.  Die 
Spuren  von  Stickstoff,  die  Gordokow  «)  in  vielen  Harzen  fand,  dürften 
kaum  einen  Anteil  an  der  Konstitution  der  Harzbestandteile  haben. 

TsGHiRCH  hat  sich  seit  1894  bemüht,  wissenschaftliche  Einteilungs- 
prinzipien bei  den  verschiedenen  Stoffen  der  Harze  zur  Geltung  zu 
bringen.  Er  faßt  die  Harzbestandteile  mit  saurem  Charakter  als  „Re- 
sinolsäuren''  zusammen.  Eine  Reihe  von  Harzen,  (Goniferen,  Caesalpi- 
nioideae)  können  wegen  des  hervorragenden  Gehaltes  an  Harzsäuren  dirdct 
als  Resinolsäureharze  bezeichnet  werden  3).  Nach  der  Hydrolyse  sind  in 
Harzen  sehr  häufig  alkoholartige  Stoffe  von  gerbstoffartigem  Charakter 
nachweisbar,  welche  in  den  natürlichen  Harzen  als  Ester  anzunehmen 
sind.  Tbchirch  nennt  sie  „Resinotannole",  die  Ester  „Resine".  Die 
in  Alkali  unlöslichen  Harzbestandteile  faßt  Tschirch  als  „Resene"  zu- 
sammen. 

I.  Resinole  (Harzalkohole)  und  Resinotannole. 

Die  Resinotannole  sind  gefärbte  aromatische  phenolartige  Ver- 
bindungen von  gerbstoffahnlichem  Charakter.  Vielleicht  handelt  es  sich 
um  eine  Klasse  verwandter  Stoffe.  Viele  haben  in  ihrer  Formel  Cg  oder 
ein  Vielfaches  von  Cg;  sie  sind  alle  viel  kohlenstoffreicher  als  die  Gerb- 
stoffe. Die  Ester  (Tannolresine)  lassen  sich  in  geschmolzenem  Zustande 
zu  glänzenden  Fäden  ausziehen.  Die  Resinole  haben  Beziehungen  zu 
den  Terpenen;  das  Amyrin  gehört  zu  den  Triterpenen  und  ist  ein  Resinol. 
Andererseits  bestehen  Beziehungen  zu  den  Phytosterinen.  Die  meisten 
Vertreter  der  Resinole  sind  erst  von  Tschirch  und  dessen  Schülern  be- 
schrieben worden.  Sie  seien  in  ihren  wichtigsten  Eigentümlichkeiten  im 
folgenden  kurz  namhaft  gemacht. 

Im  Benzoeharz  fanden  Tschirch  und  Lüdy*)  zwei  Harzalkohole: 
Benzoresinol  Oi^B^e^n  kristallinisch,  gibt  Phy tosterinreaktionen ;  Ben- 
zoresinotannol,  amorph,  Gerbstoffcharakter,  gibt  in  der  Kalischmelze 
Protokatechusäure.  Das  Sumatra-Benzoeharz  besteht  zur  Hauptsache  aus 
den  Zimtsäureestern  dieser  Stoffe,  überwiegend  aber  aus  dem  Tannol- 
ester.  In  der  Siambenzoe  sind  die  Resinole  als  Benzoesäureester  zu- 
gegen, und  zwar  ist  auch  hier  das  Tannolbenzoat  Hauptbestandteil.  — 
Im  Perubalsam  fanden  Tschirch  und  Trog^)  außer  Benzoesäurebenzyl- 
ester,  etwas  Zimtsäurebenzylester,  freier  Zimtsäure  und  Vanillin  das  Peru- 

1)  K.  Dieterich,  Ber.  pliarm.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  125  (1896);  ibid.,  Bd.  CCXLVII, 
p.  305;  A.  RüDUNG,  Chem.  Ccntr.,  1903,  Bd.  I,  p.  1098;  Beddies.  ibid.  —  2)  Gor- 
dokow, JuBt  botan.  Jahresber.,  1900,  Bd.  II,  p.  21.  Auch  Kandelaki,  ibid., 
p.  43.  —  3)  Vgl.  Tschirch,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLIV,  p.  684  (1899).  —  4)  Tschirch 
u.  F.  LüDY,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  43,  461,  500  (1893).  —  6)  Tschirch 
u.  H.  Trog,  ibid.,  Bd.  CCXXXII,  p.  70  (1894). 
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resinotannol,  amorph,  als  Cinnamylester.  Ein  Resinol  C^gH^igOio  iso- 
lierten TsCHiRCH  und  Germaxn^)  aus  den  Hülsen  von  Myroxylon  Pereirae: 
MyroxoL  Als  Peruviol  CjgfljgO  beschrieb  •  Thoms ^)  einen  alkohol- 
artigen Bestandteil  des  Perubalsams.  Im  Tolubalsam  fanden  Tsohibch 
und  Oberländer')  den  Zimtsäurester  des  Toluresinotannol,  welches 
vielleicht  ein  Homologen  des  Perutannols  darstellt.  Im  Harz  von  Xanthor- 
rhoea  gab  Tschirch  und  Hildebrand*)  das  an  p-Cumarsäure  gebundene 
Xanthoresinotannol  (im  gelben  Akaroidharz)  und  das  Erythro- 
resinotannol  im  roten  Akaroidharz  an;  beide  Tannole  sind  in  der  Zu- 
sammensetzung verwandt.  —  Dracoresinotannol  alsBenzoat  im  Palmen- 
drachenblut:  Tschirch  und  K.  Dieterich  ^);  vielleicht  ist  ein  Benzoyl- 
essigsäureester  dieses  Tannols  vorhanden.  Aloresinotannol  an  Zimt- 
säure gebunden  im  Aloeharz:  Tschirch  und  Pedersen^):  G^^Ü^^Oq. 
ßtoresinol  der  von  v.  Miller^)  entdeckte  Harzalkokol  aus  dem  Liqui- 
dambarrindensekret,  später  von  Tschirch  und  van  Itallie®)  untersucht; 
CjgH^ßOj,  F  166®,  kristallisierbar;  liefert  die  Cholestolprobe  sowie  die 
Reaktion  nach  8alkowski-Hesse.  Bei  der  Zinkstaubdestillation  ent- 
stehen Phenol,  Benzol,  Toluol.  Ammoresinotannol  aus  dem  Ammoniak- 
gummi,  untersucht  von  Luz  und  Tschirch^)  dürfte  als  Salicylsäureester 
vorkommen.  Zusammensetzimg  Ci8H2902(OH),  gibt  Gerbstoffreaktionen 
und  eine  violettrote  Färbung  mit  Natriumhypobromit  [PlüGGE  ^®)].  Isomer 
mit  diesem  Resinotannol  ist  das  Galbaresinotannol  aus  Galbanum- 
harz:  Tschirch  und  Conrady*^),  wahrscheinlich  als  Umbelliferonester  vor- 
handen; bei  der  Oxydation  gibt  es  Kampfersäure  und  Camphoronsäure ; 
mit  P2O5  destilliert  einen  Kohlenwasserstoff  Ci^Hgo-  Sagaresinotannol 
als  Umbelliferonester  im  Sagapenharz:  C24H2704(OH)  Tschirch  und 
Hohenadel ^2).  Asaresinotannol  in  Asa  foetida  als  Ferulasäureester: 
Tschirch  und  Polasek ^■'*) :  C24H3304(OH).  Oporesinotannol  im  Um- 
belliferenopoponax,  vielleicht  ebenfalls  als  Ferulasäureester;  isomer  mit 
öiaresinotannol  Ci2Hj302(OH):  Tschirch  undKNiTL^*).  Panaresinotannol 
aus  dem  Harze  von  Balsamodendron  Kafal  (Burseraceenopoponax)  C34H5^0,j, 
gemeinsam  mit  einem  cholesterinartigen  Stoff  C28H48O,  dem  Chironol: 
Tschirch  und  Baur^^).  Nach  Tschirch  ^^j  kommen  ferner  in  dem  von 
Dipterocarpusarten  stammenden  Gurjunbalsam  Resinole  vor,  wozu  die 
von   FlüCKIGER   und'BRix^^)  in  diesem   Sekrete   gefundenen   Substanzen 

1)  Tschikch  u.  CJermann,  Arch.  Pharm.,  1890,  Heft  0,  Bd.  CCXXXIV.  — 
2)  H.  Thoms,  ibd.,  Bd.  CCXXXVII,  p.  271  (1899).  —  3)  Tschikch  u.  F.  Ober- 
länder, ibid.,  Bd.  CCXXXII,  p.  509  (1894).  —  4)  Tschirch  u.  K.  Hildebrand, 
ibid.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  703  (1896).  —  5)  Tschirch  u.  K.  Dieterich,  ibid.,  Bd. 
CCXXXIV,  Heft  6  (189Ü).  Vgl.  auch  K.  Bötsch,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd. 
LXXXII  (11),  p.  479  (1880).  —  6)  Tschirch  u.  Pedersen,  ibid.,  Bd.  CCXXXVI, 
p.  200  (1898).  —  7)  W.  V.  Miller.  Lieb.  Ann.,  Bd.  GLXXXVIII,  p.  184  (1877); 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXX,  p.  648  (18S2);  Körxer.  Jiwt  bot.  Jahresber.,  1880, 
Bd.  I,  p.  396.  —  8)  L.  van  Itallie,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  553.  856. 
Vgl.  auch  Tschirch,  Die  Harze,  p.  2()5  (19(J<));  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX, 
p.  501,  532  (1902).  —  9)  H.  Lrz  u.  Tschirch,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIH, 
p.  540  (1895);  G.  (tOLDSchmiedt,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  850  (1878);  Cia- 
MICIAN,  ibid.,  Bd.  XII,  p.  1658  (1879).  —  10)  P.  C.  Plüücje,  Pharm.  Cenlralhalle, 
Bd.  XXV,  p.  121  (1S84).  —  11)  Tschirch  u.  A.  Conrady,  Arch.  Pharm..  Bd. 
CCXXXII.  p.  98  (18941 ;  A.  Knitl,  ibid.,  Bd.  CCXXXVIl,  p.  2()9  (1899),  — 
12)  Tschirch  u.  Hohenadel,  ibid.,  Bd.  CCXXXIH,  p.  259  (1895).  —  13)  Tschirch 
u.  J.  Polasek,  ibid.,  Bd.  CCXXXV,  p.  125  (1897).  —  14)  Tschirch  u.  A.  Knitl, 
ibid..  Bd.  CCXXXVIl,  p.  256  (1899).  —  16)  Tschirch  u.  A.  Baur,  ibid.,  Bd. 
CCXXXIH,  p.  2(j9  (1895).  —  16)  Tschirch,  Die  Harze,  p.  2()3;  Tschirch  u. 
Weil,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI,  p.  372  (1903).  -  17)  FLÜCKKiER,  Arch.  Phami., 
Bd.  CCXII,  p.  58  (1878);  Brix,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  II,  p.  516. 
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gehören.  Succinoresinol  (CigHgoO)-^  bildet  als  Bemsteinsftureester 
nach  TsoHiRCH  und  Aweng^)  70  Proz.  des  Bernsteins;  es  liefert  in  der 
Kalischmelze  Fettsäuren. 

Von   besonderem  Interesse  in  physiologischer  Hinsicht  sind  die  von 
Bamberger    in    den  „Überwallungsharzen"    verschiedener   Coniferen    ^e- 
fundenen  Resinole.    Im  Überwallungsharze  der  Fichte  fand  Bamberger  ^y 
ein  Resinol,    welches  mit  jenem  von  Pinus  austriaca   übereinstimmt   und 
als  Pinoresinol  bezeichnet  wurde.     Das  Uberwallungsharz  von  Fichte 
und  Schwarzföhre  läßt  sich  in  ein  ätheriösliches  a-Harz  und  ein  unlösliches 
ß'ÜATz    zerlegen.     Das    a-Harz    besteht    überwiegend    aus    dem   Abietin- 
säureester    des    Pinoresinols    und     aus    p-Cumarsäureester.      Pinoresinol 
kristallisiert,  ist  CigHjoOg,   enthält  2  OH-  und  2  OCHg-Gruppen,   addiert 
2  J,   ist   in  H2SO4   mit    intensiv   roter  Farbe  löslich;    bei    der  trockenen 
Destillation  entstehen  Guajakol,  Kresol,  Isoeugenol,  vielleicht  Propylpyro- 
gallol-Methylester.      Das    /?-Harz    hat    Tannoleigenschaften :     Pinoresino- 
tannol  CgjHgeOß.     Im  Überwallungsharz  der  Lärche   fanden  Bamberger 
und  Hermann^)  ein  anderes  Resinol:   Lariciresinol  Cjj,H220p:  es  ent- 
hält  zwei   alkoholische  und  zwei  Phenolhydroxyle,    zwei  OCHj-Gruppen, 
und    dürfte    ebenso    wie    das  Pinoresinol    einen    Guajakolkern    enthalten. 
Den  Resinolen   läßt   sich   vielleicht   das   Cannabinol   aus   dem   Drüsen- 
sekret  von   Cannabis   anreihen  [Fränkel,  Wood,    Spivey    und   Eastkr- 
field*)],    welches   nach  Fränkel   einen    phenolartigen  Stoff   der  Fonnel 
C21H30O2  oder  OH .  C20H28  •  COH  darstellt. 

II.  Resene. 

Die  sehr  wenig  bekannten  Substanzen,  welche  in  diese  Gruppe 
gezählt  werden,  sind  fast  nie  kristallisierbar,  sehr  resistent  gegen  die 
chemischen  Agentien;  sie  sind  weder  Ester  noch  Laktone,  haben  weder 
Phenol-  noch  Alkoholhydroxyl,  noch  Carboxyl;  viele  geben  Phytosterin- 
reaktionen  und  manche  passen  in  die  Reihe  der  Phytosterine  hinein. 
Die  Formeln  sind  noch  unsicher.  Tschirch  und  seine  Mitarbeiter  haben 
eine  Reihe  solcher  Substanzen  beschrieben. 

Abietoresen  C19H30O,  F  168^  bildet  12  —  16  Proz.  des  Terpentins 
von  Abies  pectinata:  Tschirch  und  Weigel^).  Canadoresen  C2iH4oO, 
F  ITO^zu  12  Proz.  im  Canadabalsam:  Tschirch  und  Brüning*^).  Larix- 
resen  15  Proz.  des  venetianischen  Terpentins:  Tschirch  und  Weigel  I.e. 
Kauroresen  12  Proz.  des  Harzes  von  Dammara  australis:  Tschirch  und 
Niederstadt ^).  Silvoresen,  F60®,  20  Proz.  des  finnländischen  Kiefern- 
stammharzes:  Tschirch  und  Niederstadt  1.  c.  Bordoresen  6  Proz. 
im    Terpentin    von    Pinus    maritima:    Tschirch    und    BRtJlHNG^).     Juro- 

1)  Tschirch  u.  Awenq,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXII,  p.  660  (1894).  — 
2)  M.  Bamberger,  Monatshefte  Cham.,  Bd.  XII.  p.  441  (1891);  Bd.  XV,  p.  505 
(1894);  Bd.  XVIII,  p.  481  (1897);  Bd.  XXI,  p.  949  (1900).  —  3)  Bambergeb  u. 
Landsiedl,  Monatsheft«  Chera.,  Bd.  XVIII,  p.  481  (1897);  Bd.  XX,  p.  647  (1899), 
755;  Bambekger  u.  Vischner,  ibid.,  Bd.  XXI,  p.  564  (1900);  H.  Hermann,  ibid., 
Bd.  XXIII,  p.  1022  (1902);  Bamberger  u.  Renezeder,  ibid.,  Bd.  XXIV,  p.  209 
(1903).  —  4)  S.  Fränkel,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XLIX,  p.  266  (1903);  T.  B. 
Wood,  Spivey  u.  Easterfield,  Journ.  ehem.  sog.,  Vol.  LXIX,  p.  539  (1890); 
Proc.  ehem.  soc.,  1897—98,  p.  153,  184;  Journ.  ehem.  boc.,  Vol.  LXXV.  p.  20 
(1899).  Über  Cannabie  noch  Robert,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XVIII,  p.  741,  119  (1895); 
Zapsen,  Pharm.  Post,  1895,  p.  422  („Cannabindon");  Warden  u.  Waddell,  ßer. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  Ref.  p.  120  (1885).  —  6)  Tschirch  u.  Weigel,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  411  (1900).  —  6)  Tschirch  u.  Brüning.  ibid., 
p.  487.  —  7)  Tschirch  u.  B.  Niederstadt,  ibid.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  161  (1901). 
—  8)  Tschirch  u.  Brüning,  ibid.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  630  (1900). 
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resen  CjiHgßO,  F  170®,  12  Proz.  im  Fichtenterpentin :  Tschirch  und 
Brüning  1.  c.  Dracoalban  C2QH4QO4,  weißes  Resen  aus  Palmendrachen- 
blut: Tschirch  und  Dieterich ^);  Dracoresen  CjgH4402,  das  gelbe 
Resen  des  Drachenblutes.  Panaxresene:  im  Harze  von  Balsamodendron 
Kafal  kommen  nach  Tschirch  und  Baür*)  zwei  Resene  C32H54O4  und 
C32H54O5  vor.  Myrrharesene:  Herabolresen  C2ßH3405  aus  der 
Herabolmyrrhe  von  Commiphora  Myrrha  Engl.;  Köhler-'*);  Bisabol- 
resen  C^^^^i^a  ^^^  der  Bissa  Böl-Myrrhe  von  Commiphora  erythraea 
Engl.:  Tschirch  und  TrcHOLKA*).  Olibanoresen  (Ci4H220)n  im  Weih- 
rauch: Tschirch  und  Halbey^).  Dammar resene  aus  Hopeaharz: 
Tschirch  und  Glimmann  ^);  ein  alkohollösliches  a-Resen,  bildet  40  Proz. 
des  Harzes;  ein  alkoholunlösliches  und  in  Chloroform  lösliches  ^-Resen 
22,5  Proz.  a-Resen  ist  Ci^Hi^O,  ^-Resen  C31H52O.  Dammarhaxz  ist 
also  vorwiegend  aus  Resenen  zusammengesetzt.  Doonaresen  von  Va- 
LENTA^)  aus  dem  Harze  von  Doona  zeylanica  angegeben.  Kopalresene 
beschrieben  Tschirch  und  Stephan^);  das  ätherlösliche  a-Resen  ist 
C4iHßg04,  das  unlösliche  ^-Resen:  C25H3g04.  Beide  zusammen  betragen 
3  Proz.  des  .Harzes. 

III.  Resinolsäuren. 

Die  als  Säuren  zu  bezeichnenden  Harzbestandteile  hält  Tschirch 
dadurch  von  den  Resinolen  auseinander,  daß  er  alle  aus  Ätherlösung  in 
Sodalösung  übergehenden  Substanzen  als  Resinolsäuren  zusammenfaßt. 
Die  Resinolsäuren  scheinen  vorwiegend  Oxysäuren  zu  sein ;  sie  sind  sehr 
kohlenstoff reiche  Substanzen. 

Nach  TscHiRCHs  Untersuchungen  kommen  in  allen  Sekreten  mehrere 
Harzsäuren  vor,  in  Begleitung  von  Resenen.  Die  Annahme,  daß  für 
das  Sekret  einer  Pflanzen art  bestimmte  Harzsäuren  unveränderliche 
chemische  Merkmale  bilden,  läßt  sich  nach  den  neueren  Forschungen 
nicht  mehr  aufrecht  erhalten.  Lehrreich  war  in  dieser  Hinsicht  das 
Studium  der  Coniferen harze.  Während  man  früher  angenommen  hatte, 
daß  für  das  Galipotharz  von  Pinus  maritima  die  Pimarsäure,  für  das 
Kolophonium  die  Abietinsäure  charakteristisch  sei,  scheint  es,  besonders 
nach  den  Untersuchungen  von  Ducommun^),  als  ob  wesentlich  andere 
Verhältnisse  vorliegen  würden,  und  Stamm,  Wurzel  etc.  einer  Coniferen- 
art  verschiedene  Harzsäuren  produzieren  würden.  So  enthält  das  Stamm- 
sekret von  Pinus  Strobus  viel  Abietinsäure,  von  Picea  excelsa  nur  sehr 
wenig;  im  Sekrete  aus  dem  Stamme  von  Pinus  silvestris  fand  sich 
Pimarsäure,  im  Wurzelharze  Abietinsäure.  Ganz  abweichend  sind,  wie 
schon  erwähnt,  die  Harze,  welche  nach  Verwundungen  als  Überwallungs- 
harze produziert  werden,  zusammengesetzt. 

Von  der  Konstitution  der  Harzsäuren  ist  nur  sehr  wenig  bekannt. 
Viele  Resinolsäuren  scheinen  einander  nahezustehen,  so  dürften  Abietin- 
säure   und   Dextropimarsäure    homologe   Glieder    einer  Reihe    sein.     Die 

1)  Tschirch  u.  K.  Dieterich,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  Heft  6  (1896). 
—  2)  Tschirch  u.  A.  Baur,  ibid.,  Bd.  CCXXXin,  p.  ^09  (189.o).  —  3)  O.  Köhler, 
ibid.,  Bd.  CCXXVIII,  p.  291  (1890).  —  4)  TscsiRCH  u.  W.  Tücholka,  ibid.,  Bd. 
CCXXXV,  p.  289  (1897).  —  6)  Tschirch  u.  Halbey,  ibid..  Bd.  CCXXXVI, 
p.  487  (1898).  —  6)  Tschirch  u.  G.  Glimmann,  ibid.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  587 
(1896);  B.  Graf,  ibid.,  1889,  p.  97.  —  7)  E.  Valenta,  Öitz.-Ber.  Wien.  Akad.. 
Bd.  C  (IIb),  p.  108  (1891).  —  8)  Tschirch  u.  Stephan,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXXIV,  p.  552  (1896).  —  0)  Ducommün,  Etüde  sur  les  acides  cristall.  des 
Abi^tin^.    Th^e  Berne  1885. 

44* 
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Beziehungen  zu  den  Phytosterinen  treten  bei  den  Harzsäuren  weniger 
zutage,  wie  bei  den  Resinolen.  Hingegen  sind  Beziehungen  zu  P0I3'- 
terpenen  kaum  in  Abrede  zu  stellen.  Nach  älteren  Arbeiten  von 
Brüylants  und  von  Bischoff  und  Nastvogel  ^)  über  das  Entstehen 
von  Diterpenkohlenwasserstoff  bei  der  Destillation  von  Kolophonium, 
gelang  es  Wallach  und  Rheindorff  *),  Pinen  und  Dipenten  bei  der 
Destillation  von  Kolophonium  zu  erhalten.  Große  Bedeutung  dürfte 
ferner  dem  durch  Vesterberg^)  geführten  Nachweise  zukommen,  daß 
man  beim  Erhitzen  von  reiner  Abietinsäure  mit  Schwefel  das  durch 
Bambbrger  und  Hocker^)  genau  bekannt  gewordene  Besen,  einen 
Kohlenwasserstoff  C^gHig  aus  der  Phenanthrengruppe,  erhält,  dem  die 
Konstitution 


\/\/\CH 


3 


C3H7 


zukommt,  und  welches  das  l-Methyl-4-Isopropyl-Phenanthren  darstellt. 
Reten  findet  sich  aber  auch  in  Torflagern  natürlich  gebildet  vor,  und 
dürfte  hier  wohl  aus  Harzsäuren  entstanden  sein.  Auch  der  Fichtelit '**), 
welcher  in  fossilen  Coniferenstämmen  in  Torflagern  beobachtet  wurde, 
ist  ein  Retenkohlenwasserstoff  CigH^g  von  der  Konstitution 
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Demnach  ein  vollständig  hydriertes  Reten.  Vielleicht  spielt  eine  reten- 
artige  Verbindung  zweier  Terpenkeme  in  der  Konstitution  der  Harz- 
säuren eine  wichtige  Rolle. 

Am  besten  bekannt  sind  die  Harzsäuren  aus  den  Coniferen harzen, 
wenigstens  in  einigen  ihrer  Vertreter,  welche  wir  deswegen  an  die  Spitze 
dieser  Betrachtungen  stellen  wollen.  Schon  die  älteren  Chemiker  arbeiteten 
erfolgreich  über  die  Bestandteile  der  verschiedenen  Kolophoniumsorten 
des  Handels;  Baüp^)  beschrieb  eine  Abietinsäure  und  eine  Pininsäure 
aus  richtenharz  und  französischem  Kolophonium  (1826)  und  1827  fand 
Unverdorben')    die    Silvinsäure    im    Kiefeniharze    auf;    Laurent^)   ent- 


1)  Bruylants.  ßer.  ehem.  Ges.,  M.  VHI,  p.  UG3;  Bd.  XI,  p.  448;  C.  A. 
Bischoff  u.  O.  Nastvogel,  ibid.,  Bd.  XXIIl,  p.  1919  (1890).  —  2)  Walij^ch 
u,  Th.  Rheindorff,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXI,  p.  808  (1892).  —  3)  Alb.  Vesteb- 
BERO,  Ber.  ehem.  (Jes.,  Bd.  XXXVI,  p.  42CK)  (1903).  —  4)  Bamberger  u.  Hooker, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXIX,  p.  102  (1885);  M.  Fortner,  Monatshefte  Chem.,  Bd. 
XXV,  p.  443  (1904).  —  6)  Bromeis,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXVII,  p.  304  (1^41); 
Clark,  idid.,  Bd.  CHI,  p.  236  (18.')7);  E.  Bamberger  u.  L.  Strasser,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXII,  p.  33ül  (1889);  L.  {Spie(jel,  ibid.,  p.  33ü9.  —  6)  Baup,  Schweigg. 
Journ.,  Bd.  XLVI,  p.  375  (1826).  —  7)  O.  Unverdorben,  Pojrg;.  Ann.,  Bd.  XI, 
p.  393  (1827).  —  8)  A.  Laurent,  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  LXV,  p.  324  (1837); 
(3),  Tome  XXII,  p.  459  (1848). 
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deckte  1848  die  Pimarsäure.  Im  Kiefernharz  unterschied  noch  Maly^) 
zwei  Säuren:  Silvinsäure  und  Abietinsäure,  wovon  er  die  erstere  als 
Umwandlungsprodukt  der  Abietinsäure  ansah;  doch  haben  spätere  For- 
schungen gezeigt,  daß  Malys  Silvinsäure  nur  unreine  Abietinsäure  war, 
und  die  Silvinsäure  älterer  Chemiker  mit  Malys  Abietinsäure  identisch 
ist  [Emmerling,  Liebermaxn  ^)].  Infolgedessen  ist  der  Harzsäure  des 
Kiefemharzes,  des  deutschen  und  amerikanischen  Kolophoniums  der  Name 
„Abietinsäure"  verblieben.  Daß  aber  unter  Umständen  auch  andere 
Bestandteile  im  Kolophonium  vorkommen,  zeigt  die  Auffindung  von  Dextro- 
pimarsäure  in  einer  Sorte  amerikanischen  Kolophoniums  durch  Rimbaoh  ^). 

Abietinsäure  wurde  in  der  Folge  sehr  oft  untersucht,  besonders 
ihre  Abbauprodukte  wurden  viel  studiert.  Für  die  Herstellung  möglichst 
reiner  Abietinsäure  waren  die  Arbeiten  von  H.  Mach*)  von  großer 
Wichtigkeit.  Machs  reinste  Präparate  schmolzen  bei  153 — 4®,  und 
entsprachen  der  Formel  CigH2g02,  welche  wohl  als  die  genaueste  an- 
gesehen werden  kann.  Abietinsäure  gibt  nach  Mach  die  LiEBERMANNsche 
Cholestolprobe.  Ciamician^)  unterwarf  Abietinsäure  der  Zinkstaubdestil- 
lation und  erhielt  dabei  Naphthalin,  Methylnaphthalin,  Methylanthrazen, 
Metaäthylmethylbenzol  und  Toluol.  Die  trockene  Destillation  des  Kolo- 
phoniums besitzt  eine  ausgedehnte  Literatur,  auf  die  nicht  näher  einge- 
gangen werden  kann;  es  entstehen  Terpene,  Paraffinkohlenw^asserstoffe, 
Fettsäuren,  Benzolkohlenwasserstoffe  **).  Auf  den  wichtigen  Befund  Vester- 
BERGs  über  die  Entstehung  von  Reten  beim  Erhitzen  reiner  Abietinsäure 
mit  Schwefel  wurde  schon  hingewiesen.  Vielleicht  haben  wir  in  der 
Abietinsäure  zwei  nach  Analogie  des  Retens  verkettete  Pinenkeme  vor 
uns.  TsCHiRCH  ^)  hat  die  Konstitution  der  Abietinsäure  allerdings  in 
anderer  Weise  vom  Reten  abgeleitet.  Eine  weitere  Abietinsäureformel 
haben  Easterfield  und  Bagley*)  aufgestellt. 

Abietinsäure  ist  eine  einbasische  Säure;  man  kennt  von  ihr  saure 
und  neutrale  Salze.  Nach  Untersuchungen  von  Tschirch  und  Studer^) 
sind  im  amerikanischen  Kolophonium  drei  isomere  Abietinsäuren  der 
MACHschen  Formel  enthalten,  ziemlich  in  gleicher  Menge.  Vielleicht 
ist  die  Schwankung  des  Drehungsvermögens,  welche  bei  Machs  Präpa- 
raten zu  beobachten  war,  auf  die  Existenz  von  solchen  Isomeren  zu 
beziehen. 

Pimarsäure,  die  Harzsäure  aus  dem  Sekrete  der  Pinus  maritima 
(Galipotharz,  französisches  Kolophonium),  ist  nach  Mach  von  der  Abietin- 
säure sicher  verschieden.  Die  Benennung  Pimarsäure  stammt  von  Laurent; 
früher  war  die  Harzsäure  aus  französischem  Kolophonium  von  Unver- 
dorben als  Silvinsäure,  von  Baup  als  Pininsäure  beschrieben  worden. 
Lal'RENT,  welcher  die  Silvinsäure  aus  Straßburger  Tei-pentin  (Cailliot) 


1)  R.  Maly,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXIX,  p.  94;  Bd.  CXXXII,  p.  249;  Bd. 
CXLIX,  p.  244.  —  2)  0.  Emmerling,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1441  (1879); 


C.  Liebermann,  ibid.,  Bd.  XVII,  p.  1884  (1884).  —  3)  E.  Rimbach,  Ber.  pharm. 

"       '    p.  61  (1896).  —  4)  H.  ""  '         -    -      --  - 

(1894);  Bd.  XV,  p.  627  (1895);   Fahrion,  Chem.  Centr.,   1902,  Bd.  I,  p.  420,  ver- 


Ges.,  Bd.  VI,  p.  61  (1896).  —  4)  H.  Mach,  Monatehefte  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  186 


tritt  hingegen  die  Formel  C^oHgoOg.  —  5)  G.  Ciamician,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI, 
p.  269  (1878).  Vgl.  auch  Emmerling,  1.  c,  1879.  —  6)  Vgl.  u.  a.  Kelbe,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XIIL  p.  888;  Bd.  XIV,  p.  1240  (1881);  Liebermann,  1.  c;  Re- 
NABD,  Compt.  rend.,  Tome  XCI,  p.  419  (1880);  Tome  XCII,  p.  887  (1881);  Tome 
XCIV,  p.  727,  1652;  Tome  XCV,  p.  141,  245,  1286  (1882).  —  7)  A.  Tschirch  u. 
B.  Studer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI,  p.  523  (1903);  Tschirch,  Journ.  Pharm. 
Chim.,  1.  Xov.  19(X).  —  8)  Th.  H.  Easterfield  u.  G.  Bagley,  Journ.  chem.  soc, 
Vol.  LXXXV,  p.  1238  (1904).  —  9)  Tschirch  u.  Stüder,  Arch,  Pharm.,  Bd. 
CCXLI,  p.  495  (1903). 
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von  der  Öalipotharzsäure  erkannte,  trug  dem  durch  die  Einführung  der 
neuen  Benennung  Rechnung.  Cailliot  ^)  machte  die  wichtige  Entdeckung, 
daß  die  Pimarsäure  in  eine  Dextro-  und  Lävopimarsäure  zu  zerlegen 
sei;  dies  konnte  später  Vesterberg -)  bestätigen.  Mit  Hilfe  der  Natrium- 
salze ließ  sich  eine  stark  rechtsdrehende  (qd  +  72,5  ®)  Säure  CjoHjoO^ 
von  F  210 — 11  ^:  Dextropimarsäure  von  der  isomeren  Lävopimar- 
säure,  F  140 — 150,  an  —  272^,  trennen.  Die  von  Cailliot  außerdem 
unterschiedene  „Pyromarsäure"  dürfte  ein  Gemenge  beider  Pimarsäuren 
gewesen  sein.  Nach  den  Formeln  Machs  und  Vesterbergs  dürften 
die  Abietinsäure  CpjHggOg  und  die  Pimarsäuren  CjoHgoOj  homologe 
Glieder  einer  Reihe  von  Harzsäuren  darstellen.  Tschirch  und  seinen 
Mitarbeitern  verdanken  wir  eine  lange  Reihe  von  Untersuchungen  über 
die  Harzsäuren  der  Pinus-,  Picea-,  Abies-  und  Larixarten,  welche  gezeigt 
haben,  daß  eine  größere  Anzahl  von  früher  unbekannt  gewesenen  Harz- 
säuren hier  vorkommt,  und  selbst  eine  und  dieselbe  Coniferenart  ergab 
je  nach  dem  geographischen  Vorkommen  differente  Befunde.  Für  das 
Bordeauxterpentin  fanden  Tschirch  und  Brüning  ^)  50  Proz.  des  Gesamt- 
harzes, bestehend  aus  den  amorphen  a-  und  ^-Pimarolsäuren  CigHjßOj, 
wovon  die  a-Säure  mit  Blei  fällbar  ist,  ferner  die  Pimarinsäure  C14H22O5 
und  optisch  inaktive  Pimarsäure  CjoHjqO,.  Im  Terpentin  von  Pinus 
austriaca  gaben  Tschirsch  und  G.  Schmidt*)  25  Proz.  der  amorphen 
Laricopinin säure  C^iHgoOg  und  34  Proz.  der  kristallinischen  Laricopinon- 
säure  C20H29O4  an.  Im  russischen  weißen  Pech,  dessen  Abstammung  von 
Abies  pichta  (Fisch.)  hergeleitet  wird,  fanden  Tschirch  und  Koritschoneb ^) 
als  Hauptbestandteil  a-  und  /9-Beljiabietinolsäure  CißH.,402,  durch  alkoho- 
lische Bleiacetatlösnng  voneinander  trennbar;  4 — 5  Proz.  Beljiabienin- 
säure  CjjH^qOj;  3  Proz.  kristallisierbare  Beljiabietinsäure  CjoHgoOj.  In 
Fichten terpentin,  welcher  aus  dem  Schweizer  Jura  stammte,  konnten 
Tschirch  und  Brüning^)  folgende  Harzsäuren  konstatieren:  2 — 3  Proz. 
Piceapimarinsäuren  CigH^oOg  F  130 — 32  ®,  amorph,  mit  Ammonkarbonat 
extrahierbar;  1 ,5  — 2 Proz. Piceapimarsäure, kristallinisch,  Cj^HgoOg,  optisch 
inaktiv,  mit  Pimarsäure  identisch;  50  Proz.  a-  und  /^-PiceapimarolsÄure 
C25H44O2,  F  94 — 95  ^,  amorph,  durch  Bleifällung  trennbar.  Das  Harz 
der  sieben  bürgischen  Fichte,  welches  Tschirch  und  Koch  ^)  untersuchten, 
zeigte  hiervon  bemerkenswerte  Abweichungen;  es  enthielt:  3  Proz.  Pici- 
pimarinsäure  C12H20O2,  amorph,  F130— 35^  mit  Ammonkarbonat  ex- 
trahierbar; 2  Proz.  Piceapimarsäure,  mit  Sodalösung  extrahierbar,  kristal- 
lisiert C20H30O2,  optisch  inaktiv  F  145®;  47  Proz. a- und ^-Picipimarolsäure 
C18H28O2,  amorph.  Im  „Straßburger  Terpentin"  aus  den  harzhaltigen 
Rindenbeulen  von  Abies  pectinata  unterschieden  Tschirch  und  Weigel^), 
demselben  Untersuchungsgange  folgend,  folgende  Harzsäuren:  8 — 10  Proz. 
amorphe  Abieninsäure  C13H20O2;  2  Proz.  kristallinische  Abietolsäure,  die 
der  Abietinsäure  nahesteht:  CjoHjgOg;  a-  und  /S-Abietinolsäure,  46 — 50 
Proz.  C16H24O2,  F  bei  95  ®.  Im  Canadabalsam  von  Abies  balsamea  er- 
gaben   sich   folgende   Harzsäuren    [Tschirch    und   BrCning*)];    13  Proz. 

1)  Cailliot,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  486  (1874).  —  2)  A.  Vesterberg,. 
ibid.,  M.  XVIII,  p.  3331  (1885);  Bd.  XIX,  p.  2167  (1886);  Bd.  XX,  p.  3248 
(1887).  Weitere  Lit.  über  Pimarsäure  bei  Tschirch,  Die  Harze,  1.  c.  —  3)  Tschirch 
u.  E.  Brüxixg,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIII,  p.  630,  641  (1900).  —  4)  Tschirch 
u.  (t.  Schmidt,  ibid.,  Bd.  CCXLI,  p.  570  (1903).  —  5)  Tschirch  u.  F.  Korit- 
scHONER,  ibid.,  Bd.  CCXL,  p.  584  (1902);  Tschirch,  ibid..  Bd.  GCXL,  Heft  9.  - 
6)  Tschirch  u.  Brüning,  ibid..  Bd.  CCXXXVIII,  p.  616  (1900).  —  7)  Tschirch 
u.  M.  Koch,  ibid..  Bd.  CCXL,  p.  272  (1902).  —  8)  Tschirch  u.  G.  Weigki.,  ibid., 
Bd.  CCXXXVIII,  p.  411  (1900).  —  9)  Tschirch  u.  Brüning,  ibid..  p.  487. 
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Canadinsäure  in  1  Proz.  (NH4)2C03  löslich,  CjgHjiOj,  amorph,  F  135^ 
0,3  Proz.  kristalÜDidche  Canadolsäure  C19H28O2,  deren  Lösung  in  Alkohol 
durch  alkoholisches  Bleiacetat  zum  Unterschiede  von  Abietinsäure  nicht 
gefällt  wird;  48 — 50  Proz.  amorphe  Ganadinolsäure  (a-  und  /Ö-Säure) 
CiyHgo02.  Im  Lärchen terpentin  gaben  Tschirch  und  Weigel  ^)  an: 
4 — 5  Proz.  kristallinische  Laricinolsäure  C2()Hijo02  und  60  Proz.  amorphe 
a-  und  ^-Larinolsäure  CigHjeOj.  Über  die  im  Bernstein  vorkommende 
Harzsäure,  die  an  Borneol  gebundene  Succinoabietinsäure  CgQÜi^^Os, 
sind  die  Angaben  von  Aweng  2)  zu  vergleichen. 

Pimarsäure  kommt  nach  Henry '"^j  auch  in  dem  Sandarakbarz  von 
Callitris  quadrivalvis  vor,  und  es  dürfte  die  Sandaracolsäure  C^^H^^iO'j 
von  Tschirch  und  Balzer  •*)  nach  diesem  Autor  unreine  Pimarsäure 
gewesen  sein;  einer  zweiten  Harzsäure  aus  Sandarak,  der  Callitrolsäure, 
gaben  Tschirch  und  Balzer  die  Formel  C3oH4j<05,  Henry  CggH^^O^. 
Pimarsäure  (Sandarakolsäure)  ist  der  Hauptbestandteil  dieses  Harzes 
(85  Proz.).  In  dem  Harz  aus  dem  Kernholze  von  Dacrydiüm  cupressinum 
fanden  Easterfield  und  Aston  ^)  eine  kristallinische  Säure  CigHjoOg 
als  Hauptbestandteil  (75  Proz.),  die  Rimusäure  F  192 — 3^.  Aus  dem 
Ötammharze  von  Podocarpus  cupressina  beschrieb  Oüdemans^)  die  Podo- 
karpinsäure  C6H2(OH)(COOH).  CH3  •  Cj,Hi5,  F  185  ^  rechtsdrehend;  sie 
gibt  schwache  Cholestolreaktion.  Im  Harze  von  Dammara  australis  ent- 
deckten Tschirch  und  Niederstadt')  folgende  Harzsäuren:  1,5  Proz. 
kristallinische  Kaurinsäure  CjqHi^jOjj,  F  192  ^,  der  Podokarpinsäure  ähn- 
lich: oU  Proz.  a-  und  )?-Kaurolsäure  CjgHjoOj:  21  Proz.  Kaurinolsäure 
Ci-H3402,  amorph,  F  128—30^;  endlich  die  Kauronolsäure  CuHg^Oj, 
amorph,  F  86 — 89  ^.  Das  Harz  der  Araukariaarten  weicht  vom  Sekrete 
der  übrigen  Coniferen  weit  ab,  und  ist  nach  Heckel®)  ein  Gummiharz, 
welches  etwa  zur  Hälfte  aus  Gummi  besteht;  die  darin  vorkommenden 
Harzsäuren  sind  noch  nicht  festgestellt. 

Reich  an  Harzsäuren  sind  sodann  auch  viele  Harze  von  Legu- 
minosen. Im  Zanzibarkopal  (Trachylobium)  fanden  Tschirch  und  Stephan^) 
80  Proz.  Trachylolsäure  CßeHggOg,  F  165  ^  durch  Bleiacetat  fällbar,  und 
4  Proz.  Isotrachylolsäure  F  105— 7^  C56H85(OH)(COOH),.  Der  „Manila- 
kopal"  des  Handels  wird  derzeit  von  Coniferen:  Dammara  orientalis 
abgeleitet:  Tschirch  und  Koch^^)  fanden  darin  80  Proz.  Harzsäuren: 
4  Proz.  kristallinische  Mankopalinsäure  CgHijOg,  gibt  Phy  tosterinreaktionen ; 
Mankopalensäure  C^Hi^Og,  amorph,  75  Proz.  a-  und  /S-Mankopalsäure 
CioH^8^2J  ^  ö^ — ^^^'  -^"3  ^®^  Copaivabalsamsorten  des  Handels  (Copai- 
fera)  stellten  schon  ältere  Autoren,  besonders  Schweitzern^),  kristallinische 


l)  Tschirch  u.  ü.  Weigel.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVIH,  p.  387  (1900). 

—  2)  E.  Aweng,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIl,  p.  6ö0  (1895).  —  3)  A.  Th.  Henry, 
Journ.  ehem.  soc.,  1901,  p.  1144,  Vol  LXXlA.  — -  4)  Tschirch  u.  A.  Balzer, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  289  (1896);  Unverdorben,  Schweigg.  Journ., 
Bd.  LX,  p.  82  (1830).  —  6)  T.  H.  Easterfield  u.  Aston,  Chem.  Centr.,  1903, 
Bd.  II,  p.  375.  —  6)  A.  C.  Oudemans  jun.,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXX,  p.  213  (1873). 

—  7)  Tschirch  u.  B.  Niederstadt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  145  (1901). 

—  8)  E.  Heckel,  Just  bot.  Jahresber.,  1901,  Bd.  II,  p.  53;  Compt.  rend.,  Tome  CV, 
p.  359  (1887);  Tome  CIX,  p.  382  (1^9).  —  9)  Tschirch  u.  Stephan,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXXIV,  p.  552  (1896).  Ältere  Lit:  Unverdorben,  Schweigg.  Journ., 
Bd.  LIX,  p.  460  C1830);  H.  Schwarz,  Dingl.  pol.  Journ.,  Bd.  CCXXVII,  p.  374 
(1878).  —  10)  Tschirch  u.  M.  Koch,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  202  (1902).  — 
U)  G.  Schweitzer,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XVII,  p.  487  (1829);  Bd.  XXI,  p.  J72  (1831); 
H.  Fehling,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XL,  p.  110  (1841);  Strauss,  ibid.,  Bd.  CXLVIIl, 
p.  148  (1868). 
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Harzsfturen  dar;  in  neuerer  Zeit  haben  Tschirch  und  Keto^  dieses 
Gebiet  eingehend  bearbeitet.  Die  Copaivaharzsäuren  scheinen  in  ihrem 
Verhalten  den  Coniferen harzsäuren  ähnlich  zu  sein.  Es  wurden  isoliert 
aus  „Maracaibobalsam":  /?-Metacopaivasäure  Co2Hg204,  gibt  die  Lieber- 
MANNsche  Cholestolprobe;  aus  „Parabalsara":  Paracopaivasäure  G^oH^sOj 
und  Homoparacopaivasäure  CjgHjgO,;  aus  afrikanischem  Illurinbalsam 
2—3  Proz.  Illurinsäure  CgoHjjgO,,,  F  128~9<>.  Ob  diese  Säuren  tat- 
sächlich mit  Pimarsäure  verwandt  sind,  wie  die  Formeln  vermuten  lassen, 
muß  noch  sichergestellt  werden.  Der  von  Hart  2)  in  der  Wurzelrinde 
von  Pisoidia  Erythrina  entdeckte  toxische  Bestandteil  „Piscidin"  scheint 
ebenfalls  wesentlich  aus  Harzsäuren  zu  bestehen.  Freer  und  Clover^; 
unterschieden  die  zweibasische  Piscidinsäure  CiiHjjO;,  welcher  sie  ali- 
phatische Natur  zuschreiben ,  und  zwei  andere  kristallisierbare  Stoffe 
CjgHjoOy   und  CjjHiyOß,  beide  zwei  OCH^-Gruppen  enthaltend. 

Von  weitergehendem  Interesse  sind  sodann  die  Harzsäuren  aus  dem 
Kernholze  von  Guajacum.  Die  Bläuung  des  alkoholischen  Guajacum- 
extraktes  mit  HNO3  beobachtete  schon  Brande*)  (1808).  Unverdorben '**> 
schied  das  Harz  mit  NHg  in  eine  nicht  oxydable  und  in  eine  bläuiings- 
fähige  Fraktion.  Hlasiwetz^)  gelang  es  von  den  nicht  bläuungsfähigen 
Harzbestandteilen  die  10  Proz.  des  Harzes  bildende  kristallisierende 
Guajakharzsäure  zu  fassen.  Hadelich "*)  isolierte  endlich  die  leicht  oxy- 
dable und  dadurch  sich  blaufärbende  Harzsäure  in  der  Guajakonsäure, 
welche  etwa  70  Proz.  des  Harzes  bildet  und  nur  amorph  bekannt  ist. 
Eine  dritte  nur  in  ganz  geringer  Menge  vorkommende  Guajakharzsäure 
ist  R1GHINI8  Gua jaksäure,  oder  Guajacinsäure.  Düebner  und  Lücker  **) 
charakterisieren  die  Harzsäuren  aus  Guajacum  folgendermaßen:  Guajak- 
harzsäure C2«H2404  mit  einer  OH-Gruppe,  F  86®,  gibt  eine  grüne  Eisen- 
reaktion und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Guajakol,  Pyrooruajacin 
und  Tiglinaldehyd.  Guajakonsäure  OgoHgiOs,  F  74 — 76®,  amorph,  mit 
2  Hydroxylen,  im  Gegensatze  zur  ersten  Säure  in  Alkalikarbonaten  lös- 
lich, bläut  sich  mit  Ozon  und  anderen  oxvdierenden  Mitteln.  Bei  der 
trockenen  Destillation  entstehen  auch  aus  dieser  Säure  Guajakol  und 
Pyroguajacin  Ci^Hi220g;  in  der  Kalischmelze  entstehen  etwas  Essigsäure, 
Ameisensäure,  Protokatechusäure,  vielleicht  auch  Homobrenzkatechin. 
3.  Guajacinsäure  C21H22O7?  F  200®,  mit  3  OH-Gnippen,  gibt  mit  alko- 
holischer FeClg-Lösung  eine  unbeständige  hellblaugrüne  Färbung:  sie  ist 
im  Gegensatze  zu  den  beiden  ersten  Säuren  in  Benzol  unlöslich.  Guajakon- 
säure  läßt  sich  aus  der  Benzollösung  durch  Petroläther  fällen.  Nach 
Herzig  und  Schiff-')  enthält  die  Guajakharzsäure  2  OH  und  2  OCH3- 
Gruppen;    Pyroguajacin   enthält  1  OCHj,    und   hat   die  Formel  C^sHi^Oj, 


1)  TscHiKCH  u.  Keto,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX,  p.  548  (HH)1);  Tschirch, 
Verhandl.  Naturforsch.  Ges.  Hamburg,  1901,  Bd.  II  (2),  p.  639;  L.  van  Itallie, 
Journ.  Pharm.  Chim.,  Tome  XX,  p.  337  (1905).  —  2)  E.  Hart,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XVI,  p.  1503  (1883);  Swaters,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  397. 
—  3)  P.  C.  Freer  u.  A.  M.  Clover,  Chem.  Centn,  1901,  Bd.  II,  p.  41.  — 
4)  W.  Brande,  Ann.  de  chim.,  Tome  LXVIII,  p.  140  (1808).  —  6)  O.  I'NVER- 
DORBEN,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XVI,  p.  369  (1829);  femer  Thierry,  Joum.  prakt 
Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  333  (1841);  Pelletier,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XXII, 
p.  346  (1843);  ISc^HÖNBEiN,  Pogg.  Ann.,  Bd.  LXXIII,  p.  489  (1848);  C  Völckel, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIX,  p.  345  (1854).  —  6)  Hlasiwetz,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CVL 
p.  361  (18.58);  Bd.  CXII,  p.  182  (1859).  —  7)  Hadeuch,  Journ.  prakt.  Chem.. 
Bd.  LXXXVII,  p.  321  (1862).  —  8)  O.  Doebner  u.  E.  Lücker,  Arch.  Phann., 
Bd.  CCXXXIV,  p.  590  (1896).  —  9)  J.  Herzig  u.  F.  Schiff,  Ber.  chem.  Ges.. 
Bd.  XXX,  p.  378  (1897);  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XVIII,  p.  714  (1897);  Bd.  XIX, 
p.  95  (1898). 
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während  der  Guajakharzsäure  selbst  die  Formel  C20H26O4  gegeben  wird. 
Guajakonsäure  findet  sich  nach  Schaer  und  Petzold  ^)  bei  Zygophyllaceen- 
harzen  verbreitet;  sie  kommt  vor  bei  Bulnesia  Sarmienti,  Retamo  und 
arborea,  Porliera  hygrometrica  und  Loren tzii  und  bei  Larrea  divaricata. 
Die  Natur  des  aus  Guajakonsäure  durch  Oxydation  entstehenden  blauen 
Farbstoffes  ist  nicht  näher  bekannt;  nach  Doebner  hat  er  die  Zusammen- 
setzung C2oH2oOj.  und  gibt  sehr  leicht  Sauerstoff  ab.  Die  übrigen  Harz- 
säuren, von  denen  hier  nicht  alle  beschriebenen  aufgezählt  werden  können^ 
sind  sehr  wenig  bekannt.  Gambodjasäure,  der  färbende  Bestandteil 
des  Gummigutti  (72  Proz.  desselben),  bildet  rote  amorphe  Massen,  an- 
gebliche Zusammensetzung  C20H24O4.  In  der  Kalischmelze  erhielten 
Hlasiwetz  und  Barth  2)  daraus  Essigsäure,  Buttersäure,  Phloroglucin^ 
Brenzweinsäure,  Isuvitinsäure.  Neuere  Arbeiten  über  Gambodjasäure 
stammen  von  Liechti  und  Tassinari^).  Über  die  Harzsäuren  aus  Mastix- 
harz (Pistacia  Lentiscus  L.)  haben  Johnston,  Hlasiwetz,  Hartsen  und 
Flückiger^)  berichtet;  über  das  Harz  von  Pist.  Terebinthus  (Chios- 
terpentin)  Wigner^).  Boswellinsäure  bildet  nach  Tschirch  und  Halbey^) 
33  Proz.  des  Weihrauchharzes;  C32H52O4,  amorph,  F  145 — 50®.  Die 
Harze  der  Dipterocarpeen,  wozu  die  meisten  „Dammar" Sorten  des  Handel» 
zählen,  enthalten,  wie  Graf^)  fand,  zum  größten  Teil  Resene  und  nur 
wenig  Harzsäuren.  Tschirch  und  Glimmann®)  fanden  23  Proz.  des  von 
ihnen  untersuchten  Dammarharzes  bestehend  aus  Dammarolsäure  Cs^jH^o^sr 
welche  vielleicht  der  Trachylobsäure  aus  Zanzibarkopal:  CggHgsOg  nahe- 
steht. Über  die  von  verschiedenen  Elemiharzen  (von  den  Burseraceen- 
gattungen  Canarium,  Amyris,  Protium)  zu  erhaltenden  Harzsäuren  haben 
in  neuerer  Zeit  besonders  Tschirch  mit  Cremer  und  Saal^)  berichtet. 
Alle  diese  Harze  enthalten  außerdem  die  schon  erwähnten  Amvrine 
Yesterbergs,  primäre  Alkohole  der  Formel  C30H5QO.  Die  Elemiharz- 
säuren,  von  denen  eine  größere  Reihe  aus  den  Handelselemisorten  dar- 
gestellt werden  konnte,  lassen  sich  nach  Tschirch  in  mehrere  Gruppen 
einreihen.  Die  Eleminsäuren  und  Iso-Eleminsäuren  haben  die  Zusammen- 
setzung CgyHsßO^:  erstere  kristallisieren  und  werden  durch  1  Proz.  NagCOs 
abgetrennt.  Letztere  sind  amorph  und  werden  mit  1  Proz.  (NH4)2CO^ 
ausgeschüttelt.  Die  Elemi-  und  Isoelemisäuren,  von  denen  nur  erstere 
kristallisieren,  entsprechen  der  Formel  C37H56O4.  Manche  der  im  ein- 
zelnen unterschiedenen  Säuren  dürften  sich  später  als  identisch  erweisen. 
Harzsäure  aus  Galbanum:  C20H30O3  [Küylenstjerna^®)]. 

Vom    Hopfenharz    werden    zwei    Harzsäuren    angegeben ,    bezüglich 
welcher  die  älteren  Untersuchungen  von  Issleib,  Bungener,  Greshoff^ 


1)  Sc^HAEK  u.  Paetzold,  Chcmik.-Ztg. ,  Bd.  XXHI,  No.  79  (1899).  — 
2)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXXVIII,  p.  68.  —  3)  P.  R.  Liechti, 
Arch.  Pharm.,  B<1.  CCXXIX,  p.  426  (1891);  Tassinari,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol. 
XXVI  (TD,  p.  248  (1896).  —  4)  Johnston,  Phil.  Tran.s.,  1839,  p.  132;  Hlasiwetz. 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CXLIH,  p.  312  (1867);  Hartsen,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  I,  p.  316 
(1867);  Flückiger,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXIX,  p.  170.  —  6)  G.  W.  Wigner, 
Analyst  1880,  p.  112.  —  6)  Tschirch  u.  Halbey,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI, 
p.  487  (1898).  —  7)  B.  Graf,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVH,  p.  97  (1889).  — 
8)  Tschirch  u.  Glimmann,  ibid.,  Bd.CCXXXIV,  p.  587  (1896).  Ältere  Lit:  Dulk^ 
Joiirn.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLV,  p.  16  (1848);  Thomson,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLVII, 
p.  351  (1843);  Lucanus,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LVI,  p.  60  (1829).  —  9)  A. 
Tschirch  u.  J.  Cremer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL,  p.  293,  321  (1902);  Tschirch 
u.  O.  Saal,  ibid.,  Bd.  CCXLI,  p.  149  (1903);  Tschirch  u.  0.  Saal,  ibid.,  Bd. 
CCXLU,  p.  366,  348,  352,366  (1904).  Frühere  Angaben  bei  BuRi,  ibid.,  Bd.  CCXII, 
p.  385  (1878).  —  10)  K.  G.  v.  Küylenstjerna,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLII, 
p.  533  (1904). 
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Hayduck,  Seyffert  und  Antropoff^)  zu  vergleichen  sind,  sowie  die 
neueren  Arbeiten  von  Bamberger  und  Landsiedl,  Barth,  Lixtner  und 
Schnell').  Die  a-Hopfenbittersäure  (Humulon  Lintners)  C^oH^h ^^- 30^5? 
sowie  die  /5-8äure  oder  Lupulinsäure  dürften  olefinische  Terpenabkömm- 
linge  sein.  Von  Betula  wurde  durch  Kosmann  •^)  die  Betuloresinsäure 
O^gHgßOj  angegeben  als  weißer  Belag  auf  jungen  Trieben  und  Blattern 
entwickelt,  bei  94^  schmelzend.  Das  in  der  Oberhaut  der  Birke  schon 
von  LovviTZ*)  beobachtete  Betulin  wird  aus  der  Rinde  mit  heißem  Alkohol 
extrahiert  (10 — 12  Proz.  Ausbeute)  und  wird  aus  Äther  kristallisiert  er- 
halten. Es  ist  auch  sublimierbar.  Nach  Hausmann^)  ist  es  ein  zwei- 
wertiger Alkohol  CtjgHjjoOg.  PaternÖ**)  erhielt  bei  der  Destillation  mit 
P2O5  daraus  einen  Kohlenwasserstoff  CnHi«,  Kp  245 — 50^;  vielleicht  ist 
das  Betulin  den  Resinolen  beizuzählen.  Eine  kristallisierte  Rübenha rz- 
säure  CjaHggOg'HgO  stellten  Andrlik  und  Votoöek^)  aus  Zuckerrübe 
dar.  Aus  den  harzreichen  Balanophoraceen  wurde  durch  Peckolt^)  aus 
Scybalium  fungiforme  Seh.  u.  Endl.  eine  kristallinische  Scybalinsäure 
dargestellt.  Zu  den  Harzen  werden  endlich  noch  einige  toxische  Sub- 
stanzen gezählt:  Kawa harze  aus  der  Wurzel  von  Piper  methysticum^). 
Angebli(^h   wirken  auch  Harze  aus  Zygadenus  venenosus  toxisch  ^^). 


Die  Milchsäfte  und  deren  Stoffe. 

Die  als  Milchsaftröhren,  Milchsaftzellen  bezeichneten,  durch  ihren 
Inhalt  und  ihre  anatomischen  Eigentümlichkeiten  höchst  auffälligen  Or- 
gane der  Pflanzen,  nehmen  unter  den  Sekretbehältern  eine  Sonder- 
stellung ein.  Daß  die  Milchröhren  als  Organe  anzusehen  sind,  welche 
weitverbreitet  mannigfache  Stoffe  führen,  die  im  Stoffwechsel  tiefer- 
greifenden und  für  das  Leben  der  Pflanze  wichtigen  Veränderungen 
nicht  mehr  unterliegen,  z.  B.  Kautschuk,  Guttapercha,  Alkaloide  u.  a., 
ist  für  ihre  Zurechnung  zu  den  Sekretbehältern  entscheidend.  Anderer- 
seits bieten  Momente,  wie  das  häufig  dauernde  Erhaltenbleiben  des 
lebenden  Protoplasmakörpers  mit  dessen  charakteristischen  Contentis, 
der  häufig  sehr  bedeutende  Reichtum  an  plastischen  Materialien,  wie 
Stärke,  Zucker,  Eiweißsubstanzen,  fettartigen  Stoffen,  ferner  gewisse 
vergleichend-anatomische  Beziehungen  zu  den  Siebröhren,  welche  in 
einzelnen  Fällen  kaum  in  Abrede  zu  stellen  sind  i^),  genugsam  Anhalts- 
punkte, um  die  Milchröhren  nicht  als  ausschließlich  im  Dienste  der 
Stoffausscheidung  stehende  Organe  anzusehen.    Die  weiße  Farbe  der 


1)  M.  IssLEiB,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXVI,  p.  345  (1880);  H.  Bcngeneb, 
Chem.  Centr.,  1886,  p.  627;  1891,  Bd.  II,  p.  710;  Greshoff,  ibid.,  1888,  Bd.  I, 
p.  834;  M.  Hayduck,  ibid..  1889,  Bd.  I,  p.  20;  H.  Seyffert,  1892,  Bd.  I.  p.  891; 
1896,  Bd.  I,  p.  448;  Bamberger  u.  Landsiedl,  ibid.,  1902,  Bd.  II,  p.  745.  — 
2)  G.  Barth,  Zeitechr.  gesamt.  Brauwes.,  Bd.  XXIII,  p.  509  ff.  (1900) ;  C.  J.  Lint- 
ner  u.  J.  Schnell,  ibid.,  Bd.  XXVII,  p.  666  (1904),  —  3)  Kosmann,  Journ.  pharm. 
(2),  Tome  XXVI,  p.  107.  —  4)  LowiTZ,  Crells  Ann.,  1788,  Bd.  I,  p.  313.  — 
5)  ü.  Hausmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXII,  p.  368  (1876);  Wileshinsky,  Just 
bot.  Jahresber.,  1877,  p.  634;  N.  Franchimont,  Bei.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  7 
(1879);  J.  Wheeler,  Chem.  Centr..  1900,  Bd.  I,  p.  353.  —  6)  Paternö  u.  Spica. 
Journ.  phanii.  chini.  (4),  Tome  XXVII,  p.  155  (1878).  —  7)  K.  Andrlik  u.  E. 
Voto^^ek,  Chem.  Centr.,  1898,  Bd.  I,  p.  621.  —  8)  Th.  Peckolt,  Zeitschr.  allg. 
österr.  Apothek.-Ver.,  Bd.  XVIII,  p.  369  (1880).  —  9)  Vgl.  P.  Siedler,  Verhandl. 
Naturforsch.-Vers.  Kassel,  1903,  Bd.  II  (1),  p.  113.  —  10)  Vejüx-Tyrode,  Biochem. 
Centr.,  1904,  Ref.  No.  67.  —  11)  Vgl.  jedoch  H.  Kxiep,  Flora  1905,  p.  179. 
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Milchsäfte  (gelbe  und  rote  Milchsäfte,  wie  sie  bei  einer  Reihe  von  Pa- 
paveraceen  vorkommen,  sind  selten)  rührt  von  der  emulsionartigen  Be- 
schaffenheit des  Inhaltes  her,  die  sich  ja  übrigens  auch  im  Inhalte 
mancher  Sekretgänge  (Umbelliferen,  Burseraceen)  zeigt.  Die  feinen 
Milchsaftkügelchen  beobachtete  schon  Leeitwenhoek  1<)8ö,  Treviranus 
und  Meyen  sahen  an  ihnen  die  Molekularbewegungen.  Chemische 
Analysen  des  Milchsaftes  nahmen  schon  Chaptal^)  (1797,  Euphorbia 
cyparissias)  und  andere  ältere  Chemiker  vor.  Die  Versuche  von  C.  H. 
Schultz*^),  in  dem  Milchsaft  der  Pflanzen  ein  Analogon  des  Blutes 
festzustellen  und  eine  Zirkulation  des  Milchsaftes  anzunehmen,  waren 
eine  schon  sehr  bald  nach  ihrer  Publikation  widerlegte  phantasievolle 
Hypothese  ohne  tatsächliche  Basis.  Durch  den  Reichtum  der  Milchsäfte 
an  Harz,  'Alkaloiden  wurde  schon  DecaxNdolle  zur  Auffassung  geführt, 
daß  die  Milchsäfte  Absonderungen  der  Pflanzen  sind. 

Die  seit  Malpighi  und  Grew  viel  studierte  Anatomie  der  Milch- 
saftbehälter findet  sich  bei  De  Bary  und  Haberlandt^j  erschöpfend 
dargestellt.  Man  unterscheidet  bekanntlich  zwei  sehr  differente  Typen 
von  Milchröhren.  In  dem  einen  Falle  bilden  die  Milchröhren  meist 
dichotom  verzweigte,  ziemlich  dickwandige  Schläuche,  die  schon  im 
Embryo  angelegt  werden ,  und  in  den  Vegetationspunkten  dauerndes 
8pitzen\vachstum  beibehalten,  schließlich  ein  reich  verzweigtes,  aus  relativ 
wenigen  Zellen  von  enormer  Länge  bestehendes  Milchsaftsystem  dar- 
stellen: dies  sind  die  ungegliederten  Milchröhren  der  Enphorbiaceen, 
Urticaceen,  Moraceen,  Asclepiadeen,  Apocyneen.  Inwieweit  sekundär 
neue  Röhren  entstehen,  ist  nicht  bekannt^).  Im  anderen  Falle  handelt 
es  sich  um  Längszüge  von  Zellen,  die  häufig  durch  Queranastomosen 
verbunden  sind,  und  in  welchen  sehr  früh  durch  Durchbrechung  der 
Querwände  offene  Kommunikation  eintritt:  dies  sind  die  gegliederten 
Milchröhren  der  Compositen,  Campanulaceen,  Convolvulaceen,  Sapota- 
ceen,  Papayaceen,  Papaveraceen,  Aroideen,  Musaceen  ^).  In  den  unge- 
gliederten Milchröhren  bleibt  das  Protoplasma,  in  welchem  Treüb^) 
zuerst  zahlreiche  kleine  Zellkerne  nachweisen  konnte,  zeitlebens  erhalten. 
In  den  gegliederten  Milchröhren  der  Papaveraceen,  Cichoriaceen,  Campa- 
nulaceen u.  a.  fand  Schmidt^)  dasselbe,  während  sich  die  Milchsaft- 
zellen der  Convolvulaceen  wie  echte  Sekreträume  verhalten,  d.  h.  im 
Alter  mit  zunehmendem  Reichtum  an  Milchsaft  ihren  lebenden  Plasma- 
leib einbüßen  (Czapek  1.  c).  Daß  der  Milchsaft,  wie  Berthold  ^)  an- 
nimmt, „ein  eigentümlich  metamorphosierter  Plasmakörper"  sei,  welcher 
flieh  durch  große  Leichtfltissigkeit  auszeichnet,  dürfte  ein  weniger  an- 
sprechender Ausdruck  für  die  obwaltenden  Verhältnisse  sein,  als  die 
Meinung,    die  wir  bei  Schmidt,  Kallen  und  Molisch  ^)  finden,  wonach 


1)  Chaptal,  Ann.  de  chim.,  Tome  XXI,  p.  284  (1797).  Historisches  über 
Milchsaft  bei  Chimani,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXI,  p.  305  (1895).  —  2)  C.  H.  Schultz, 
Kreislauf  des  Saftes  im  Schöllkraut  (1822);  Natur  der  lebenden  Pflanze,  1823. 
Hierzu  Mohl,  Bot.  Ztg.,  1843,  p.  553;  V^etabil.  Zelle,  p.  92.  —  3)  Bary,  Ver- 
gleichende Anatomie  der  Vegetationsorgane,  1877,  p.  191 ;  Haberlandt,  Physiolog. 
Pflanzenanatomie,  3.  Aufl.  (1904),  p.  300.  —  4)  Lit.:  Schmalhaüsen  bei  Bary, 
1.  c,  p.  205;  Chauveaüd,  Ann.  sc.  nat.  (7),  Tome  XIV,  p.  1  (1891).  —  ö)  Vgl. 
hierzu:  Scott,  Arbeit,  bot.  Inst.  Würzburg,  Bd.  JI,  p.  648  (I88I);  Czapek,  Sitz.- 
Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CHI  (I),  p.  87  (1894);  Lauterbach,  Dissert.  Heidelberg, 
1889;  Ydrac,  Journ.  Bot..  Tome  XIX  j.  12  (1905).  —  6)  M.  Treüb,  Compt.  rend., 
1.  Sept.  1879;  Schmitz,  Zellkerne  der  itallophyten,  1879.  —  7)  E.  Schmidt,  Bot. 
Ztg.,  1882,  p.  435.  —  8)  Berthold,  Protoplasmamechanik,  p.  30.  —  9)  Schmidt, 
1.  c;  Kallen,  Flora  1882,  p.  86;  H.  Molisch,  Studien  über  Milchsaft,  p.  4  (1901). 
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der  Milchsaft  ein  Analogen  des  Zellsaftes  bildet.  Dabei  tut  es  nichts 
zur  Sache,  wenn,  wie  wahrscheinlich,  die  Milchsaftkügelchen  im  Plasma 
entstehen  und  erst  sekundär  in  die  große  Zentralvakuole  aufgenommen 
werden;  für  die  in  manchen  Milchröhren  massenhaft  auftretenden  Stärke- 
kömer  hat  übrigens  schon  Molisch  (1.  c.)  direkt  gezeigt,  daß  sie  aus 
Leukoplasten  im  Protoplasmaschlauche  entstehen  ^).  In  Molischs  inter- 
essanten Studien  finden  sich  auch  Beobachtungen  über  Vorkommen  von 
Proteinkörnem  in  den  Milchröhren  der  Euphorbiaceen  und  Moraceen, 
und  von  Elaioplasten  bei  Homalanthus.  Kienitz-Gerloff  2)  wies  nach, 
daß  zwischen  Milchröhren  und  ihren  Nachbarzellen  Plasmodesmen  be- 
stehen. Von  Bedeutung  ist  die  Feststellung  Schwendexers  3),  daß  ein 
länger  dauerndes  Dicken  Wachstum  der  Membran  von  Milchröhren  höchstens 
in  beschränktem  Maße  statthaben  kann.  Schon  das  intensive  Hervor- 
quellen des  Milchsaftes  nach  Verletzungen  zeigt  den  hohen  hydrostatischen 
Druck  an,  welcher  im  Milchröhreninhalte  herrscht.  Wie  Sghwendexer 
nachwies,  kontrahieren  sich  die  geöffneten  Milchröhren  infolge  des  Nach- 
lassens  der  Spannung.  Daß  bei  einer  lokal  erzeugten  Druckverminde- 
rung unter  solchen  Umständen  leicht  ausgedehnte  Bewegungen  im  Milch- 
röhreninhalt  hervorgerufen  werden,  ist  kaum  zu  bezweifeln,  und  mög- 
licherweise ist  dies  einer  jener  Vorteile,  welche  das  Milchsaftsystem  in 
ökologischer  Hinsicht  bietet,  um  Wundverschhiß ,  Schutz  gegen  Tiere 
herbeizuführen.  Seit  Carradori*)  ist  es  bekannt,  wie  leicht  Entleerung 
von  Milchsaft  bei  Lactuca  und  anderen  Cichoriaceen  auf  Berührung  der 
milchsafthaltigen  Haare  erfolgt :  Kny  und  Zander  ^)  haben  diese  wirk- 
same Einrichtung  in  neuerer  Zeit  näher  studiert.  Solche  Vorkommnisse 
lassen  es  berechtigt  erscheinen,  mit  De  Vries**)  und  anderen  Foi'schern 
dem  Milchsaft  die  ökologische  Bedeutung  von  Schutzmitteln  beizumessen. 
Andererseits  kann  durch  den  hohen  Druck  des  Milchsaftes  Entleerung 
auch  in  andere  Räume  erfolgen,  so  in  Gefäße,  was  Höhnel  ^)  näher  in 
neuerer  Zeit  verfolgt  hat.  Haberlandt*)  hat  gezeigt,  wie  die  Milch- 
röhren in  den  Laubblättem  der  Euphorbiaceen,  besonders  reichlich  unter 
dem  Assimilationsparen chym  verzweigt  sind,  und  daß  das  Leitparenchym 
der  Blattnerven  um  so  schwächer  entwickelt  ist,  je  reichlicher  Milch- 
röhren im  Mesophyll  auftreten.  Daß  diese  Korrelationen  bestimmten 
physiologischen  Beziehungen  mit  dem  Milchsaftsystem  entsprechen,  ist 
wohl  nicht  in  Abrede  zu  stellen;  doch  ist  es  bisher  noch  nicht  gelungen, 
sicher  begründete  Vorstellungen  über  die  in  Frage  kommenden  physio- 
logischen Leistungen  auszubilden. 

Nach  meinem  Dafürhalten  sind  heute  schon  genug  Tatsachen  be- 
kannt, welche  zeigen,  daß  das  Milchgefäßsystem  keinem  rein  sekretorisch 
fungierenden  Apparate  entspricht.     Es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  daß 

1)  Vgl.  auch  C.  Potter,  Journ.  Linn.  Soc.,  Vol.  XX,  p.  446  (1884).  — 
2)  Kienitz-(;erloff,  Bot.  Ztg.,  Bd.  XLIX,  p.  1  (1891).  Auch  R.  Baar,  Sitz.- 
Ber.  Lotus,  1902,  p.  97.  —  3)  ScH wendener,  Sitz.-Ber.  Berl.  Akad.,  1885,  Bd.  I, 
p.  328.  —  4)  Ch.  Carradori,  Bchweigg.  Journ.,  Bd.  XXV,  p,  456  (1819).  — 
5)  L.  Kny,  Bot.  Centr.,  Bd.  LVI,  p.  392  (1893);  R.  Zander.  Die  Milchsafthaare 
der  Cichoriaceen,  Biblioth.  botan.,  1896;  Delpino,  Malpighia,  Bd.  III,  p.  337  (1889). 
—  6)  de  Vries,  lÄndw.  Jahrb.,  Bd.  X,  p.  687  (1881) j  Rauwenhoff,  Just  bot. 
Jahresber.,  1881,  Bd.  I,  p.  53;  H.  Kniep,  Flora  1905,  p.  182.  —  7)  F.  v.  Höhnel, 
Österr.  bot.  Ztp:.,  1878,  No.  1.  Die  irrigen  Vorstellungen  von  Trecül  hierüber  wurden 
schon  durch  Hanstein  widerlegt.  (Die  Milchsaftgefäße,  Berlin  1864).  —  8)  G.  Haber- 
LANDT,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXVII  (I),  p.  51  (1883);  Phvsiol.  Pflanzen anat., 
3.  Aufl.,  p.  302;  Pirotta  u.  Marcatili,  Bot.  Centr.,  Bd.  XXVI,' p.  212  (1886);  Just 
bot.  Jahresber.,  1886,  Bd.  I,  p.  922;  M.  Dehmbl,  Dissert.  Erlangen,  1889;  auch  O. 
Mayuh,  Beiheft.  Bot.  Centr.,  Bd.  XVIII  (1),  p.  273  (1905). 
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sich  im  Milchsaftsysteme  physiologisch-chemische  Leistungen  der  ver- 
schiedensten Art  abspielen,  und  daß  die  Anschauung,  die  Milchröhren 
seien  Sekretbehälter,  ebenso  einseitig  ist,  wie  die  ebenfalls  geäußerte 
Ansicht,  daß  sie  in  erster  Linie  als  Leitungsbahnen  für  plastische  Stoff- 
wechselprodukte anzusehen  sind.  Schon  ältere  Erfahrungen  in  der  Lite- 
ratur geben  an,  daß  die  stoffliche  Zusammensetzung  des  Milchröhren- 
inhaltes mit  der  Ernährung  der  Gewächse  schwankt  Candolle^) 
sah  bei  etiolierten  Pflanzen  den  Milchsaft  abnorm  wässerig  werden,  was 
Sachs  in  neuerer  Zeit  bestätigte.  Humboldt*)  berichtete,  daß  die 
Milch  in  der  Frucht  von  Carica  Papaya  mit  Nähern  der  Reifezeit  spär- 
licher und  wässeriger  wird.  Daß  aber  eine  primäre  Bildung  von 
Milchsaft  unabhängig  von  der  Aufnahme  der  Assimilationstätigkeit  bei 
Lichtgenuß  erfolgt,  hat  Faivre^)  für  Tragopogon  porrifolius  gezeigt. 
ScHULLERUS*)  fand,  daß  der  Milchsaft  von  Euphorbia  Lathyris  bei  Un- 
möglichmachen der  Kohlensäureassimilation  an  plastischen  Stoffen  ver- 
armt und  überhaupt  an  Quantität  abnimmt.  Inwiefern  nun  diese 
Störungen  in  Ausbildung  und  in  normaler  Zusammensetzung  des  Milch- 
saftes Rückschlüsse  auf  Funktionen  der  Milchröhren  gestatten,  ist  durch- 
aus problematisch.  Viele  Forscher  haben  die  Bedeutung  der  Milch- 
röhren als  Leitungsbahnen  auf  derartige  Tatsachenmaterialien  begründet, 
doch  läßt  sich  eine  Störung  physiologischer  Prozesse  in  räumlich  ge- 
trennten Organen  nach  Störung  einer  normalen  Milchsaftversorgung 
derzeit  nicht  als  erwiesene  Tatsache  hinstellen.  Ob  die  Translokation 
der  Stärke,  auf  welche  Treub^)  die  Aufmerksamkeit  gelenkt  hat,  eine 
isolierte  Bedeutung  für  die  Milchröhren  selbst,  oder  für  die  ganzen  Ge- 
webskomplexe,  die  von  den  Röhren  durchzogen  werden,  besitzt,  ist 
ebenfalls  eine  unentschiedene  Sache.  Vieldeutig  ist  schließlich  auch 
die  von  Warsovv^**)  an  den  Milchsaftidioblasten  von  Acerarten  gemachte 
Beobachtung,  daß  während  der  Fruchtreife  in  den  Blättern  das  Sekret 
abnimmt,  während  die  Sekretmenge  in  den  Früchten  zunimmt;  abge- 
sehen davon,  daß  zahlenmäßige  Angaben  über  einschlägige  Verhältnisse 
überhaupt  nicht  vorhanden  sind.  Die  noch  ausstehende  kritische  Bear- 
beitung der  Physiologie  der  Milchsaftbehälter  wird  in  erster  Linie  den 
(lesichtspunkt  einzunehmen  haben,  daß  der  Milchsaft  verschiedener 
Pflanzen  nicht  immer  im  Dienste  der  gleichen  Funktionen  steht,  oder 
wenigstens  in  den  einzelnen  Fällen  bald  diese,  bald  jene  Bedeutung  in 
den  Vordergrund  tritt.  Man  darf  wohl  jetzt  schon  behaupten,  daß  man 
mit  der  Würdigung  eines  physiologischen  Momentes  für  sich  allein  keine 
allgemeingültigen  (Gesichtspunkte  hinsichtlich  der  Physiologie  der  Milch- 
saftbehälter liefern  kann.  Vielleicht  ist  das,  was  wir  „Milchsaft**  nennen, 
physiologisch  höchst  ungleichwertig. 

Zu  diesem  Ergebnisse  führen  auch  die  vorhandenen  Analysen  von 
Milchsaften.  Im  Milchsafte  von  Carica  Papaya  fand  schon  Vaüquelin 
eiweißartige    und    fettartige    Stoffe.      Boussingault  ')    fand    darin    eine 

1)  C  AN  DOLLE,  Pflanzen  Physiologie,  deutsch  von  Röper,  ,Bd.  I,  p.  236.  — 
2)  V.  Humboldt,  Reise,  Bd.  V,'Kap.  XVI.  —  3)  E.  Faivre,  Etudes  sur  le»  lati- 
ciftres,  Lyon  1879;  Conipt.  rend.,  Tome  LXXXVIII ,  p.  269  (1879);  Just  bot. 
Jahresber.,  1879,  Bd.  I,  p.  524.  —  4)  Öchullerus,  Abhandl.  des  Bot.  Vereins 
Prov.  Brandenburg,  Bd.  XXIV  (1882).  —  5)  Treub,  Annal.  Jard.  bot.  Buitenzorg, 
1882,  No.  37;  Kxiep  (1.  c.  p.  152)  hat  gezeigt,  daß  sich  der  Stärkegehalt  des  Milch- 
saftes bei  Euphorbiakeimlingen  im  Dunklen  auch  nach  Entfernung  des  Endosperms 
nicht  verminaert.  —  6)  Warsow,  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XV,  p.  515  (1903).  — 
7)  Boussingault,  Die  Landwirtschaft  in  ihren  Bez.  z.  Chem.,  deutsch  von  Oraeger 
(18.-)4),  M.  I,  p.  79;  Bd.  III,  p.  5. 
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fibrinartige  Substanz,  Zucker,  Wachs,  Harz.  Im  Milchsafte  des  Brosi- 
mum  galactodendron  konstatierte  BorssiNGAULT  einen  wachsartigen  Stoff, 
eine  fibrinartige  Substanz,  etwas  Zucker,  Säure,  von  Aschenstoffen  Cal- 
ciumphosphat,  AluminiumoxA'd ,  Kieselsäure;  im  Milchsafte  von  Hura 
crepitans  eiweißartige  Stoffe,  apfelsaures  Kali  und  Ca.  Faraday*)  ana- 
lysierte zuerst  den  Milchsaft  von  Hevea  guianensis;  100()  Teile  frisrhen 
Saftes  enthielten  563  Teile  Wasser  und  organische  Säuren,  317  Teile 
Kautschuk,  19  Teile  Eiweiß,  71  Teile  bittere  N-reiche  Stoffe,  29  Teile 
alkoholunlösliche  Stoffe.  Im  konservierten  Milchsafte  des  Brosimum 
galactodendron  fand  Heintz^)  67,3  Proz.  Wasser,  0,4  Proz.  Eiweiß, 
6,8  Proz.  Wachs,  31,4  Proz.  Harz,  4,7  Proz.  Zucker  und  Gummi,  0.4 
Proz.  Asche;  der  frische  Milchsaft  enthält  nach  späteren  Analysen  von 
BorssiNGAULT  8)  36,2  Proz.  Wachs  und  harzige  Stoffe,  2,8  Proz.  zucker- 
artige Substanzen,  1,7  Proz.  Eiweißstoffe,  0,6  Proz.  alkalische  Erden 
und  Phosphate,  68  Proz.  Wasser.  Weiss  und  Wiesner'*)  fanden  in 
dem  schwach  sauer  reagierenden  Milchsafte  von  Euphorbia  Cyparissias 
72,13  Proz.  Wasser,  16,72  Proz.  Harz,  2,73  Proz.  Kautschuk,  3,64 
Proz.  Gummi,  4,13  Proz.  Zucker  und  N-freie  Extraktstoffe,  0,14  Proz. 
Eiweiß,  0,98  Proz.  Asche.  Im  frischen  Milchsafte  von  Ficus  elastica 
sind  enthalten  nach  Adriani^)  82,3  Proz.  Wasser,  ■  9,57  Proz.  Kaut- 
schuk, 1,68  Proz.  alkohollösliches  Harz,  0,36  Proz.  Mg-Salze  organischer 
Säuren.  Henke®)  analysierte  den  Milchsaft  von  2  Euphorbiaarten ;  in 
Prozenten  waren  enthalten  bei: 

I        lä       15       I        I       113     |f3 

I      l|       i|      I       I      l-sl    |i- 

Euph.  resinifera  Berg  34,6      26,9       14,2       1,1       1,6         8,1       12,39 

„      CattimandooElliot      36,0      27,4      13,7      1,6      1,16      7,6      12.16 

Der  von  Mulder '^)  untersuchte  getrocknete  Milchsaft  von  Antiaris 
toxicaria  enthielt  16,14  Proz.  Eiweiß,  12,34  Proz.  Gummi,  20,9  Proz.  Harz, 
3,66  Proz.  Antiarin,  6,31  Proz.  Zucker,  33,7  Proz.  Extraktivstoffe  und  Salze. 
Der  Milchsaft  von  Bassia  latifolia  Roxb.,  den  Heckel  und  Sohlagdex- 
HAUFFEN*^)  untersuchten,  enthielt  87,4  Proz.  Wasser,  Spuren  von  Ameisen- 
säure und  Essigsäure,  1,67  Proz.  wasserunlösliche  organische  Stoffe,  0,17 
Proz.  wasserlöslichen  Gerbstoff  und  Gummi,  2,04  Proz.  alkohollösliches  Harz, 
2,82  Proz.  acetonlösliches  Harz,  1,8  Proz.  Guttapercha,  3,69  Proz.  Aschen- 
stoffe. Im  Milchsafte  von  Ficus  Carica  fand  Müssi-*)  66,18  Proz.  Wasser, 
0,76  Proz.  Asche,  33  Proz.  organische  Stoffe;  Eiweiß,  Glukose,  Apfelsäure, 
Gummi,  Pektin,  Wachs,  Harz,  Kautschuk  wurden  qualitativ  nachgewiesen. 
Im  Milchsafte  von  Asclepias  Cornuti  fand  Marek  ^®)  etwa  17  Proz.  Trocken- 
rückstand; der  Milchsaft  selbst  enthielt  0,25  Proz.  Gesamt-N,  0,8  Proz. 
Zucker,  1,2  Proz.  Asche.  Von  den  17  Proz.  Trockensubstanz  waren  6  Proz. 
wasserlöslich,  vom  Eeste  lösten  sich  10  Proz.  in  Äther.  Kautschuk  war 
zu  1,6  Proz.  vorhanden. 

1)  Faraday,  Berzelius'  Jahresber.,  1827,  p.  246.  —  2)  Heintz,  Pogg.  Ann., 
Bd.  LXV,  p.  240  (1845).  —  3)  Boussingault,  Agronomie,  Tome  VII,  p.  64  (1884). 
—  4)  Weiss  u.  Wiesneb,  Bot.  Ztg.,  Bd.  XIX,  jp.  41  (1861).  —  5)  Adriani, 
Jahresber.  Fortschr.  Chem.,  1851,  p.  520.  —  6)  G.  Henke,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXIV,  p.  729  (1886).  —  7)  Mulder,  Physiol.  Chem.  (1844),  p.  823.  —  8)  E. 
Heckel  u.  Schi-agdenhauffen,  Compt.  rend.,  Tome  CVII,  p.  949;  Tome  CVni, 
No.  2/3  (1889).  —  9)  U.  Mussi.  Just  twt  Jahresber.,  1891,  Bd.  I,  p.  53.  —  10)  J. 
Mabek,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXVIII,  p.  385,  449  (1903). 
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Mikrochemische  Erfahrungen  über  die  im  Milchsafte  vorhandenen 
Stoffe  finden  sich  dargelegt  bei  Schimper^)  und  bezüglich  zahlreicher 
anorganischer  und  organischer  Substanzen  femer  in  den  schon  ei'wähnten 
Studien  von  Molisch. 

Aschenstoffe  scheinen  in  Milchsaften  meist  in  den  sonst  verbreiteten 
Quantitäten  vorzukommen,  doch  geben  die  erwähnten  Analysen  einige 
Beispiele  von  höherem  Aschengehalt.  Kali  wies  Schimper  reichlich  nach 
im  Opium  und  Lactucamilchsaft,  während  der  Kaligehalt  dos  Milchsaftes 
von  Euphorbia  Lathyris  nur  sehr  gering  war.  Natron  wurde  in  Milchsaft 
bisher  selten  nachgewiesen,  dürfte  jedoch  wohl  meist  nicht  fehlen.  Magnesia 
ist  nach  den  Angaben  von  Schimper  und  Molisch  in  größeren  Quanti- 
täten sehr  häufig  in  Milchsäften  nachweisbar,  so  enthält  nach  den  Er- 
fahrungen des  zweitgenannten  Forschers  der  Milchsaft  von  Ficus  elastica 
sehr  reichlich  Mg;  es  ist  unbekannt,  mit  welchen  sonstigen  Substanzen 
des  Milchsaftes  der  große  Mg-Gehalt  zusammenhängt.  In  manchen  Fällen 
versagten  wiederum  die  angewendeten  Mg-Reaktionen.  Kalk,  meist  ala 
Malat  oder  als  wasserlösliches  Salz  anderer  organischer  Säuren  zugegen, 
ist  sehr  häufig  in  großer  Menge  vorhanden.  Schimper  fand  Ca  in  der 
Asche  des  Milchsaftes  von  Papaver,  Ficus,  Euphorbia  und  Lactuca.  Nach 
Molisch  gelingt  es  häufig  sehr  gut,  im  frischen  Milchsafte  den  Kalk 
mit  H3SO4  in  bekannter  Art  nachzuweisen.  Sehr  viel  Calciummalat  ent- 
hält der  Milchsaft  von  Euphorbia  Lathyris;  dazu  zählen  wohl  auch  viele 
der  von  Dietz*)  beschriebenen  kristallinischen  Abscheidungen.  Bemerkens- 
wert ist  das  durch  Holle  ^)  von  Sapotaceenmilchsaftschläuchen  (Mimusops 
globosa  Gärtn.;  M.  Balata  Grtn.)  bekannt  gewordene  Vorkommen  von 
Kristallmehl  aus  oxalsaurem  Kalk.  In  den  Milchsaftschläuchen  von  Con- 
volvulus  fand  ich  selbst  Auftreten  von  oxalsaurem  Kalk  nach  Kochen  des 
Untersuchungsmaterials.  Chloride  im  Milchsafte  konnte  Molisch  manch- 
mal reichlich,  manchmal  gar  nicht  nachweisen.  Reichliches  Vorkommen 
von  Kalisalpeter  konstatierte  Kiliani^)  im  Milchsafte  von  Antiaris  toxi- 
caria.  Auch  für  den  Milchsaft  von  Lactuca  wurde  ein  Gehalt  von  KNO3 
angegeben.  Phosphorsäure  kann  in  der  Asche  von  Milchsäften  anscheinend 
immer  festgestellt  werden ;  im  frischen  Milchsafte  vermochten  lösliche  Phos- 
phate nicht  immer  nachgewiesen  zu  werden.  Schwefelsäure  fand  Schimper 
im  Papaver-  und  Lactucamilchsafte.  Im  Lactucarium  wies  übrigens 
Schiperowitsch^)  Fe,  Mg,  Ca,  K,  Na,  SiOj,  HgSO^,  H3PO4  nach.  Marek 
fand  im  Milchsafte  von  Asclepias  Comuti  K,  Na,  Ca,  Mg,  Fe,  AI,  Cl, 
SO.1,  PO4,  SiOg  nnd  COg. 

Stoffe  der  Fetfreihe.  Das  im  Milchsafte  von  Brosimum  galacto- 
dendron  vorkommende  Fett  oder  Wachs  soll  nach  BorssiNGAULT  ^'j  große 
Ähnlichkeit  mit  Bienenwachs  besitzen,  ist  leicht  löslich  in  Äther  und 
in  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol;  sonst  ist  übrigens  über  diesen 
merkwürdigen  Stoff,  welcher  84,1  Proz.  des  Trockenrückstandes  des 
Milchsaftes  ausmacht,  nichts  bekannt.    Zu  erwähnen  sind  hier  auch  die 


1)  Schimper,  Flora  1890.  —  2)  A.  Dietz,  Just  bot.  Jahresber.,  1882,  Bd.  I, 
p.  410.  —  3)  G.  Holle.  Bot.  Centr.,  Bd.  LVI,  p.  334  (1893);  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXXI,  p.  667  (1894).  —  4)  H.  Kiliani,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  438 
(1896).  —  5)  L.  ScHiPEROwaTSCH,  Pharm.  Ztg.  f.  Rußl.,  Bd.  LVIII,  p.  590  (1885). 
—  6)  BoussiNGAULT,  Agronomie,  Tome  VII,  p.  64;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII, 
p.  374  (1879).  Ältere  Nachrichten  über  die  Milch  des  „Kuhbaumes**:  A.  v.  Hum- 
boldt, Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  VII,  p.  182  (1817);  Schweigg.  Joum.,  Bd.  XXVI, 
p.  231  (1819);  BoüSSiNGAULT  u.  M.  de  Kivero,  Ann.  chim.  ^ys.  (2),  Tome  XXIII, 
p.  219  (1823);  Schweigg.  Journ..  Bd.  XXXIX,  p.  329  (1823);  R.  F.  Marchand,. 
Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  43  (1840). 
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Beobachtungen  von  Molisch  über  Elaioplasten  im  Milchsafte  von  Homa- 
lanthus  und  die  Fettkugeln  bei  Musa. 

Fettsäuren  sind  besonders  in  ihren  Kalksalzen  recht  häufige  Be- 
standteile der  Milchsäfte,  vielleicht  finden  sie  sich  auch  frei,  da  der 
Milchsaft  meist  deutlich  schwach  sauer  gegen  Lakmus  reagiert,  manch- 
mal auch  amphoter,  nie  alkalisch  (Molisch  1.  c).  Besonders  Apfelsäure 
ist  häufig,  Oxalsäure  scheint  seltener  vorzukommen.  Im  Lactucamilch- 
safte  kommt  nach  Schipero witsch  außer  Apfel-  und  Oxalsäure  auch 
Citronensäure  vor. 

Der  Lactucamilchsaft  enthält  femer  Mannit  nach  den  Angaben  des 
letztgenannten  Autors.  Zucker  wurde  in  den  meisten  Milchsaftanalysen 
in  geringer  Menge  gefunden.  Molisch  wies  reichlich  reduzierenden 
Zucker  im  Milchsafte  von  Homalanthus  und  von  Cichoriaceen  nach, 
häufig  war  jedoch  nur  negativer  Ausfall  der  mikrochemischen  Zucker- 
probe zu  verzeichnen.  Inulin  findet  sich  reichlich  im  Milchsafte  vieler 
Cichoriaceen  wurzeln  (Molisch).  Daß  Stärke  in  Milchröhren  mitunter 
massenhaft  vorkommt,  ist  eine  bekannte  Tatsache;  hierüber  sind  beson- 
ders die  Untersuchungen  von  Treub^)  zu  vergleichen.  Asparagin  fand 
AuBERGiER  im  Lactucamilchsaft. 

Eiweißstoffe  wurden  in  geringer  Menge  wohl  stets  in  den  unter- 
suchten Milchsäften  angetroffen.  Molisch  entdeckte  Proteinkömer  und 
Eiweißkristalle  im  Milchsafte  von  Amorphophallus  Kivieri,  vielleicht 
auch  bei  Jatrophaarten ;  Proteinkömer  fanden  sich  aber  auch  noch  bei 
Cecropia  peltata  und  Brosimum  microcarpum.  Mir  scheint  es  jedoch  zu 
weit  gegangen,  wenn  Molisch  von  einem  „Reservoir  geformten  Eiweißes** 
spricht;  auch  reicht  die  mikrochemische  Untersuchung  allein  zur  Wür- 
digung des  gesamten  Tatbestandes  kaum  aus.  Nach  Green  ^)  sind  im 
Milchsafte  von  Lactuca,  Mimusops,  Manihot  und  Carica  proteosenartisre 
Eiweißstoffe  vorhanden,  welche  ein  näheres  Studium  verdienen.  Kautschuk- 
milchsäfte  enthalten   nach  WebEr^)  7  Proz.  Eiweiß   (Castilloa  elastica). 

Sehr  merkwürdig  ist  das  weit  verbreitete  Vorkommen  von  ver- 
schiedenen Enzymen  in  Milchsäften.  Am  längsten  kennt  man  das  pro- 
teolytische Enzym  im  Milchsafte  von  Carica  Papaya,  das  Papain  [Witt- 
MACK,  WuRTZ,  Albrecht,  A.  Hansen*)],  welches  den  gegenwärtigen 
Anschauungen  zufolge  eine  dem  Trypsin  analoge  proteolytische  Wirkung 
besitzt.  Ein  ähnliches  Enzym  wies  Hansen  1.  c.  im  Milchsafte  von  Ficus 
Carica  nach.  Außerdem  enthalten  Papaya-  und  Ficusmilchsaft  auch  noch 
.  eine  Chymase,  und  nach  Molisch  1.  c.  läßt  sich  Labenzym  geradeso  bei 
Carica  hastifolia  nachweisen.  Manche  Milchsäfte  sind  nach  Hansen 
wieder  völlig  frei  von  proteolytischen  Enzymen;  dahin  gehören  die  Milch- 
säfte von  Chelidonium,  Scorzonera  und  Taraxacum.  Geringe  Mengen  von 
Protease  enthält  der  Milchsaft  von  Papaver  somniferum.  Güignard-'i 
wies  im  Manihotmilchsafte  Emulsin  nach;  Emulsin  fehlt  hingegen  dem 
Milchsafte  von  Ricinus  und  verschiedenen  Euphorbiaarten.  Das  bei 
Carica    Papaya    vorkommende    Myrosin    ist    nach    Güignard®)    nicht    im 

1)  M.  Treub,  Ann.  d.  jard.  Buitenzorfr,  1882,  Xo.  37.  —  2)  J.  Reyn. 
Green,  Proc.  rov.  soc,  Vol.  XL,  p.  28  (1886).  —  3)  Weber,  Ber.  ehem.  Ges.. 
Bd.  XXXVI,  p.*31()8  (1903).  —  4)  L.  Wittmack,  Just  bot.  Jahresber.,  ISSl. 
Bd.  I,  p.  .52;  Sitz.- Ber.  Ver.  naturforsch.  Freunde,  Berlin  18S2;  Wurtz  u.  Bouchüt. 
Corapt-  rend.,  Tome  LXXXIX  (1879);  Tome  XC  (1880);  Albrecht,  Ju.st  bot. 
Jaliresber.,  1881,  Bd.  I,  p.  02;  A.  Hansen,  Arbeit,  bot.  Instit.  Würzburg,  Bd.  IIL 
p.  2.32  (1885);  S.  H.  Martin,  Journ.  of  Phvsiol.,  1885.  —  5)  L.  Guignard,  Bull, 
soc.  bot..  Tome  XLl,  p.  103  (1894).  —  6)  (.Uugnard,  ibid.,  p.  67. 
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Milchsäfte  lokalisiert.  Daß  femer  Oxydasen  dem  Milchsafte  nicht  fehlen, 
zeigte  Kaciborski^)  durch  die  Auffindung  seines  ,,Leptomin^^  im  Milch- 
röhreninhalte, und  auch  die  Kautschukmilchsäfte  enthalten  Oxydase,  durch 
deren  Wirkung  teilweise  die  Dunkelfftrbung  des  koagulierten  Kautschuks 
zustandekommt. 

Die  im  Milchsafte  vorkommenden  Alkaloide  sind  an  anderer  Stelle 
behandelt  worden.  Doch  sei  nochmals  hervorgehoben,  daß  in  manchen 
Pflanzen  die  Alkaloid Produktion  streng  an  die  Milchröhren  geknüpft  ist. 
Dies  gilt  insbesondere  für  die  Papaveraceen,  wie  es  Hesse  ^)  für  das 
Ehoeadin  von  Papaver  Rhoeas,  Molisch  1.  c.  für  Chelidonium,  Sangui- 
naria,  Bocconia,  Argemone  und  Eschscholtzia  nachgewiesen  hat.  Auch 
die  im  Milchsafte  von  Papaver  somniferum  und  Khoeas  schon  von  Ser- 
türner^) entdeckte  Mekonsäure  gehört  zu  den  spezifischen  Produkten 
der  Milchröhren.  Diese  Säure  läßt  sich  nach  Zerlegung  der  Alkaloid- 
salze,  in  denen  Mekonsäure  vor  allen  gebunden  vorkommt,  mittelst 
Ammoniak  aus  der  Lösung  als  Barytsalz  ausfällen.  Aus  Wasser  kristalli- 
siert hat  sie  die  Zusammensetzung  C7H4O7 -f- 3HgO.  Ost  sowie  Reib- 
STEIN  ^)  haben  ihre  Konstitution  aufgeklärt  und  ihre  stickstoffhaltigen 
Derivate  als  Derivate  des  Pyridons  erkannt.  Mekonsäure  ist  Oxyp3rron- 
dikarbonsäure : 

0 

OH.c/Nc.COOH 


H.C\/C.COOH 
CO 

Schon  bei  schwachem  Erhitzen  gibt  sie  COj  ab  und  geht  in  Oxypyron- 
monokarbonsäure  oder  Komensäure  über.  Das  im  Papa vermilch safte  schon 
1830  von  Couerbe  ^)  entdeckte  Mekonin  hat  mit  Mekonsäure  nichts  zu 
tun,  trotz  einiger  Analogien  in  der  Konstitution.  Mekonin  ist  das  Lakton 
der  (unbeständigen)  Mekoninsäure  (OCH3)2C6H2.CH20H.COOH: 

OCH3 

OCH3/  "^iCOn. 

Precnd^)  hat  das  Mekonin  auch  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  oana- 
densis  vorgefunden.  Diese  Vorkommnisse  sind  kaum  anders  aufzufassen, 
als  daß  das  Mekonin  in  beiden  Fällen  aus  Alkaloiden  durch  Oxydation 
entsteht.  Im  Opium  kann  es  dem  Narkotin  entstammen,  aus  welchem 
man  Mekonin  bei  der  Oxydation  mit  HNO3  darstellen  kann;  ebenso 
kann  es  über  Opiansäure  aus  dem  Hydrast  in  physiologisch  entstehen. 
Das  giftige,  schwere  Hauterkrankungen  und  Allgemeinsymptome  er- 
zeugende Prinzip  von  Rhus  Toxicodendron,  venenata  und  diversiloba  ist 
nach  Schwalbe^)  im  Inhalt  der  Milchsafthaare  dieser  Pflanzen  enthalten. 


1)  M.  Raciborski,  Ber.  bot.  Ges..  1898,  p.  52.  Vgl.  auch  Molisch.  1.  c, 
p.  63.  —  2)  O.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXV,  p.  329  (1877).  —  3)  Sertür- 
ner, Trommsdorffs  Journ.  Pharm.,  Bd.  XIH,  p.  1,  234  (1805).  Femer:  Robiquet, 
Ann.  chini.  phya.  (2),  Tome  LIII,  p.  425  (1833);  Liebig,  ibid.,  Tome  LIV,  p.  26 
(1833).  —  4)  H.  Ost,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  77;  Bd.  XXIII,  p.  439 
(1881);  Bd.  XXVII,  p.  257  (1882);  F.  Reibstein,  ibid.,  Bd.  XXIV,  p.  276  (1881). 
Vgl.  auch  A.  Peratoner,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  J,  p.  1365.  —  5)  Couerbe, 
Ann.  chim.  phys.,  Tome  V,  p.  180  (1833);  J.  Hes^ert,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI, 
p.  237  (1878).  —  6)  Freund,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  459  (1889).  — 
7)  Schwalbe,  Münch.  med.  Wochenschr.,  1902,  No.  39. 

Czapek,  Biochemie  der  Pflansen.    FI.  4') 
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Diese  feinen,  mit  den  Milchsaftschläuchen  kommunizierenden  Haare  ent- 
leeren bei  Berührung  ihren  Inhalt.  Pfaff^)  hält  den  Giftstoff  des  Rhus- 
milchsaftes  für  eine  phenolartige  Substanz  (Toxicodendrol);  die  Toxicoden- 
dronsäure  von  Maisch  ließ  sich  nicht  als  toxisches  Prinzip  bestätigen. 
Die  Plumierasäure,  als  Ealksalz  im  Milchsafte  der  Plumiera  acutifolia 
vorkommend  [Oudemans^)]  scheint  eine  substituierte  Dioxvzimtsäure  zu 
sein:  C^oHioOs  oder  C«H,,.(OH)2.CH20H.CH :  CH-COGH/ 

Von  größerem  biochemischen  Interesse  ist  das  Vorkommen  ali- 
cyklischer  Verbindungen  in  manchen  Milchsäften.  Im  Gabunkautschuk 
hatte  GiRARD*)  eine  kristallisierbare  Substanz  CgHigOg,  Dambonit,  ge- 
funden, welche,  mit  JH  behandelt,  Dambose  CßHijO«  und  JCH3  liefert. 
Maquenne^)  erkannte  nun,  daß  diese  Dambose  mit  Inosit  identisch  ist. 
Dambonit  ist  also  ein  Methylinosit.  Der  Matezit  C10H20O9,  welchen 
GiRARD  aus  Madagaskarkautschuk  gewann ,  ist  nach  Maquenxe  ein 
d-Inosit-Methyläther.  Auch  der  Bomesit  Girards  aus  Bomeokautschuk 
ist  wohl  ein  Methylinosit.  Gerbstotfe  sind  in  manchen  den  Milchsäften 
zugerechneten  Produkten  sehr  reichlich  vorhanden  (Araceae,  Musaceae), 
während  sie  in  zahlreichen  anderen  Fällen  vermißt  werden.  Nach  Molisch 
finden  sich  in  den  Milchsäften  einzelner  Euphorbiaarten  reichlich  Gerb- 
stoffe (Eu.  Lathyris),  während  sie  bei  anderen  Arten  ganz  fehlen.  Molisch 
fand  auch,  daß  auf  Ealilaugezusatz  in  manchen  Milchsäften  rote  bis  blau- 
violette Färbungen  auftreten  (Musa,  Scorzonera,  Alocasia),  aber  nicht 
in  dem  gerbstoffreichen  Milchsafte  der  Euphorb.  Lathyris.  Die  Eisen- 
reaktion dieser  Milchsäfte  hat  einen  schmutziggrünen  oder  schwärzlich- 
blauen Ton.  Doch  können  alle  diese  Keduktionen  auch  von  Glykosiden 
mit  aromatischem  Paarling  herrühren. 

Glykoside  treten  nicht  selten  im  Inhalte  von  Milchröhren  auf  und 
dürften  öfters  ähnlich  wie  die  Alkaloide  in  manchen  Fällen  im  Milchsafte 
lokalisiert  gebildet  vorkommen.  Bemerkenswert  ist  das  von  Molisch  fest- 
gestellte Vorkommen  von  Indikan  (Indoxylglykosid)  im  Milchsafte  von 
Echites  religiosa.  Toxische  Glykoside  dürften,  speziell  bei  Moraceen, 
Apocynaceen  und  Asklepiadeen  oft  im  Milchsafte  lokalisiert  vorkommen. 
So  ist  es  nachgewiesen  für  Antiaris  toxicaria,  woselbst  das  von  Pelletier 
und  Caventoc^)  entdeckte  toxische  Antiarin  vorkommt,  dessen  Glykosid- 
natur  De  Vrij  und  Ludwig*^)  erkannten.  Antiariu  ist  C27H42O10  +  4  H^O, 
F  225,  eine  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Substanz,  welche  mit  Fe- 
haltiger  HjSO^  eine  goldgelbe  bis  gelbrote  Reaktion  gibt.  Bei  der  Hydro- 
lyse liefert  es  nach  Kiliani^)  Antiarigenin  C21H30O5  und  eine  Methyl- 
pen tose:  Antiarose.  Die  meisten  Milchsaftbestandteile  der  Apoc3'naceen 
und  Asclepiadeen  sind  noch  wenig  gekannt.  Das  Cynanchol,  welches 
Butlerow^)  vom  Milchsafte  des  Cynanchum  acutum  L.  angegeben  hatte, 
ist  z.  B.  nach  Hesse ^j  keine  einheitliche  Substanz;  dasselbe  gilt  augen- 
scheinlich von  dem  „Asclepiol"  des  Milchsaftes  von  Asclepias  Comuti  u.  a. 

Phytosterin artige  Stoffe  sind  nicht  selten  in  Milchsäften  festgestellt. 
So    ist    von  Hesse    aus   dem  Milchsafte   des  Cynanchum  acutum  ein  bei 

1)  Zit.  bei  Schwalbe,  1.  c.  Altere  Lit.  über  Rhus  schon  Achaäd,  Crella 
Ann.,  1787,  Bd.  I,  p.  387,  494.  —  2)  A.  0.  Oudemans  jun.,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CCLXXXI.  p.  154  (1876).  —  3)  A.  Girard.  Compt.  rend.,  Tome  LXXVIl.  p.  995 
(1873);  Bull.  soc.  chim.,  Tome  XXI,  p.  220  (1869).  —  4)  Maquenne,  Compt.  rend., 
Tome  CIV,  p.  1853.  —  5)  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  chim.  pbys.  (*2),  Tome 
XXVI,  p.  57;  Mulder,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  422.  —  6)  de  Vbij  u. 
E.  Ludwig,  Journ.  prakt.  Cbeni.,  Bd.  CHI,  p.  253.  —  7)  H.  Kiliaki,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  438  (1896).  —  8)  A.  Butlerow,  Lieb.  Ann..  Bd. 
CLXXX,  p.  349  (1875).  —  9)  O.  Hesse,  ibid.,  Bd.  CXCII,  p.  182  (1878). 
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146  ^  schmelzendes  Cynanchocerin  angegeben  worden,  aus  dem  Lactuca- 
milchsafte  (L.  virosa)  gewannen  Walz  und  Ludwig  *)  das  Lactucerin, 
welches  B3  Proz.  des  käuflichen  „Lactucarium"  bilden  soll.  Hesse*) 
gelang  es,  diesen  Stoff  mit  Hilfe  Veresterung  mit  Essigsäure  in  die 
isomeren  Substanzen,  a-  und  ^-Lactucerol  CigHgoO  zu  zerlegen,  doch 
hat  Kassner  "*)  angenommen,  daß  der  im  Lactucamilchsafte  vorliegende 
Stoff  eine  einheitliche  Substanz  CggH^^Og  sei,  Welcher  erst  durch  die 
Einwirkung  der  Kalilauge  die  von  Hesse  erhaltenen  Produkte  liefert. 
Man  gewinnt  das  Lactucerin  durch  Extraktion  des  trockenen  Milchsaft- 
rückstandes mit  Petroläther.  Das  Lactucon,  welches  schon  Wigmann 
und  Lexoir^)  aus  dem  Lattichmilchsaft  darstellten,  und  welches  in 
neuerer  Zeit  von  Franchimont ^),  Pomeranz  und  Sperling^)  untersucht 
wurde,  bildet  wasserunlösliche  Kristalle  der  Zusammensetzung  CggHggOj 
und  ist  als  Essigsäureester  des  Lactucol  C21H34O  aufzufassen. 

Schließlich  sind  Bitterstoffe  unbekannter  Konstitution  häufig  an- 
zutreffende Bestandteile  des  Milchsaftes.  Bei  Lactuca  wurde  ein  Lac- 
tucopikrin  und  Lactucin  angegeben  [Kbomater,  Walz  ^)].  Das  Lactucin, 
ein  bei  L.  virosa,  sativa,  altissima  beobachteter  Stoff  (0,3  Proz.  der 
Milchsafttrockensubstanz),  kristallisiert;  seine  alkalische  Lösung  färbt 
sich  an  der  Luft  rot;  die  Zusammensetzung  soll  CjjHigOy  oder  C22H|^Og 
sein.  Flowers^),  welcher  die  Zusammensetzung  des  Milchsaftes  von 
Lactuca  canadensis  in  verschiedenen  Entwicklungsstadien  der  Pflanze 
studierte,  fand,  daß  sich  die  Bitterstoffe  erst  in  voller  Entwicklung  der 
Pflanze  Ende  Juli  ausbilden.  Kristallinische  Bitterstoffpräparate  aus 
dem  Milchsafte  von  Taraxacum  officinale  gewannen  Kromayer  und  Polex  ^) 
(Taraxacerin,  Taraxacin). 

Eine  wenig  aufgeklärte  Substanz  ist  das  Euphorbon,  welches 
im  käuflichen  „Euphorbium"  aus  Euph.  resinifera  Berg  und  canariensis 
zu  22  Proz.  vorkommt,  und  in  den  Untersuchungen  von  Henke  ^*)  in 
mehr  als  20  anderen  Euphorbien  nachgewiesen  werden  konnte;  anderer- 
seits ist  es  aber  von  anderen  Euphorbiaceen  oder  aus  anderen  Pflanzen- 
familien nicht  bekannt.  Flückiger*')  entdeckte  die  Substanz  1868;  man 
gewinnt  sie  durch  Extraktion  des  käuflichen  Euphorbiums  mit  Petrol- 
äther. Die  Substanz  kristallisiert,  doch  ist  sie,  wie  Ottows  ^-)  letzte 
Untersuchung  des  Euphorbons  ergab,  leicht  veränderlich;  der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  71  ^.  Die  Zusammensetzung  der  Substanz  ist  nach 
Orlovv  C27H44O,  auch  gibt  sie  Färbungen  mit  einer  Reihe  von  Chole- 
sterinreagentien,  so  daß  wohl  Beziehungen  zur  Phytosteringruppe  ange- 
nommen werden  können.  Euphorbonlösungen  sind  rechtsdrehend.  Aus 
dem  Milchsafte  der  Euph.  Candelabro  isolierte  Rebufpat^^)  ein  Candeu- 
phorbon  C^jHigoOs,  doch  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  daß  auch  hier 
das   nämliche  Euphorbon    zugrunde  liegt.     Über  das  giftige  Prinzip  des 


1)  Wat>z,  Arch.  Pharm.,  Bd.  XXXII,  p.  85  (1839);  Ludwig,  ibid..  Bd.  LI, 
p.  131  (1847).  —  2)  O.  Hesse,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXXIV.  p.  243  (1886);  Bd. 
CCXLIV,  p.  268  (1888).  —  3)  G.  Kassneb,  ibid.,  Bd.  CCXXXVIII.  p.  220  (1887). 
—  4)  G.  A.  Lenoir,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LX,  p.  83  (1846).  --  6)  N.  Franchimont, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  Xll,  p.  10  (1879).  —  6)  C.  Pomeranz  u.  F.  Sperling,  Monats- 
hefte ehem.,  Bd.  XXV,  p.  785  (1904).  —  7)  Kromayer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CV, 
p.  3;  Walz,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXII,  p.  8.0.  —  8)  H.  Flowers,  Amer.  joum. 
pharm.  (4),  Vol.  LI,  p.  343  (1879).  —  9)  Kromayer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CV,  p.  6; 
FOLEX,  ibid.,  Bd.  XIX,  p.  50.  —  10)  G.  Henke,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIV, 
p.  729  (1886).  ~  11)  Flückiger,  Jahresber.  Chem.,  1868,  p.  136;  Lieb.  Ann., 
Bd.  CXCII,  p.  195  (1878).  —  18)  W.  M.  Ottow.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLI, 
p.  223  (1903).  —  18)  O.  Rebupfat,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  1330. 
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Milchsaftes  von  Hura  crepitans,  welches  Boüssingaült  und  Rivero  ^) 
als  „Hurin ^^  beschrieben,  ist  nichts  N&heres  bekannt.  Subie^)  nimmt 
an,  daß  ein  der  Crotonölsäure  analoger  Stoff  vorhanden  ist. 

Der  charakteristische  Stoff  für  die  Milchs&fte  der  Sapotaceen  ist 
die  Guttapercha,  welche  1846  durch  Soübeihan^)  zuerst  beschrieben 
wurde.  Sie  wird  meist  von  Palaquium-  und  Payenaarten  für  den  Handel 
gewonnen,  bei  Bassia  latifolia  wiesen  sie  Heckel  und  Sghlagdenhauffen  M 
nach;  identisch  damit  ist  die  „Balata^*  von  amerikanischen  Mimusops- 
arten,  das  „Chicle"  oder  Kaugummi  von  Achras  Sapota  *).  Sehr  zweifel- 
haft erscheint  mir  die  Angabe  über  Vorkommen  von  Guttapercha  im 
Milchsafte  von  Calotropis  gigantea  und  procera  [Warden  und  Waddel.^).] 
Die  im  Milchsafte  in  feinster  Emulsion  vorhandene  Guttapercha  stellt 
nach  ihrer  Koagulation  eine  weiße  klebrige  Masse  dar,  die  an  der  Luft 
bald  rötlich  und  spröde  wird ;  sie  erweicht  bei  60  ®,  ist  leicht  löslich 
in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff.  Schon  1859  fand  Paten  '),  daß 
die  Handelsguttapercha  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe  darstellt;  er 
unterschied  das  mit  kochendem  Alkohol  extrahierbare,  beim  Erkalten 
der  Lösung  kristallinisch  ausfallende  Alban  (15  Proz.),  das  beim  Er- 
kalten der  Lösung  nicht  ausfallende  Eluavil  (5  Proz.)  und  das  in 
kochendem  Alkohol  unlösliche  Gutta  (80  Proz.  des  Materials).  Nach 
Oesterle®)  ist  Alban  C^o^eiOg,  F  195^,  nicht  acetylierbar,  gibt  mit 
Zinkstaub  Kohlenwasserstoffe;  Fluavil  ist  gelb,  amorph:  (CioHi«0)d, 
r  82—85^;  Gutta  ist  weiß,  amorph,  F  53  ^,  leicht  oxydabel,  von  sehr 
großem  Molekulargewicht  (C|oHjeO)n.  Außerdem  fand  Gesterle  das  un- 
beständige Guttan.  Die  neuesten  Untersuchungen  von  Ramsay,  Chice, 
und  CoLLiNGRiDGE  ^)  geben  jedoch  für  reine  Guttapercha  wesentlich 
andere  Resultate  an.  Diese  Forscher  reinigten  Guttapercha  durch  Lösen 
in  Toluol  imd  Fällen  mit  Aceton;  zuletzt  lösten  sie  die  Substanz  in 
Chloroform  und  fällten  sie  durch  Eingießen  der  Lösung  in  Alkohol. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Präparates  war  G^^H^^',  es  war  in  frisch 
gefälltem  Zustande  äußerst  oxydabel;  sein  Mokulargewicht  war  mit  Hilfe 
der  kryoskopischen  Methode  nicht  bestimmbar.  Bei  trockener  Destillation 
entstanden  Isopren,  Kohlenwasserstoffe  von  Kp.  170®  und  300®.  Eine 
Verbindung  C^oHigO  fanden  Ramsay  und  seine  Mitarbeiter  in  Gutta- 
percha nicht.  Auch  bezüglich  der  in  kochendem  Alkohol  löslichen  Be- 
standteile von  alter  Guttapercha  ergaben  sich  andere  Resultate.  Es 
ließ  sich  aus  dieser  Fraktion  eine  kristallinische  Verbindung  CjyHjgO 
imd  eine  amorphe  CijHjgO  isolieren.  Auch  Tschirch^®)  berichtet  über 
Herstellung  eines  „Kristallalban"  und  „Sphäritalban"  aus  alter  Gutta- 
percha; frische  Handelsguttapercha  lieferte  neben  „Sphäritalban"  ein 
„Isosphäritalban"  C30H44O2  und  „Albanan";  kein  „Kristallalban".     Nach 

1)  B0US8INGAULT  u.  Rivero,  Ajui.  chira.  phvs.  (2),  Tome  XXVIII,  p.  43() 
(1825).  —  2)  J.  ÖURIE,  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.,  Bd.  XII,  p.  107  (1900).  —  3)  E. 
80UBEIRAN,  Journ.  prakt.  Chera.,  Bd.  XXXIX,  p.  373  (1846);  M.  Faraday,  Pogg. 
Ann.,  Bd.  LXXIV,  p.  154  (1849);  Arppe,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XXX,  p.  424 
(1851).  —  4)  E.  Heckel  u.  F.  Schlagpenhauffen  ,  Compt.  rend.,  Tome  GL 
p.  1069  (1886);  Tome  CVI,  p.  1625  (1888);  Tome  CVII,  p.  949  (1888);  Journ. 
pharm,  chim.  (5),  Tome  XIX,  p.  227  (1889);  F.  Frank  11.  Ed.  Marckwa].d, 
Cheni.  Centr.,  1905,  Bd.  I,  p.  186.  —  5)  Vgl.  Prochahka  u.  Endemann,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXV,  p.  264  (1879).  —  6)  Warden  u.  Wajjdel,  Ber.  ehem.  Ge«., 
Bd.  XVIII,  lUjf.  p.  566  (1885).  —  7)  Payen,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVII.  p.  152 
(1859);  Compt.  rend.,  Tome  XXXV,  p.  JOO.  —  8)  O.  Oesterle,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXXX,  p.  641  (1893).  —  9)  W.  Ramsay,  H.  Chick,  Fr.  Colmngridge,  Chem. 
Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  83.  —  10)  Tschirch,  Arch.  Pharm.,  Bd.  C^XLI,  p.  481 
(1903);  C.  O.  Weber,  Chem.  Centr.,  19at,  Bd.  I,  p.  517. 
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TscHiRCH  sind  diese  Albanstoffe  Oxypolyterpene.  Komburgh  ^)  hat  es  aber 
wahrscheinlich  gemacht,  daß  Tschirchs  Kristallalban  zu  den  in  Gutta- 
percha vorkommenden  Estern  von  Zimtsäure  mit  hochzusammengesetzten 
cholesterinfthnliohen  Alkoholen  gehört. 

Kautschuk  ist  eine  in  Milchsäften  verbreitet  vorkommende  Sub- 
stanz. Man  kennt  ihn  aus  Milchsäften  von  Moraceen,  Euphorbiaceen, 
Apocynaceen,  Asclepiadaceen,  Campanulaceen,  Compositen  in  zahlreichen 
Fällen.  Nach  Schaer*)  sollen  aber  auch  die  Blätter  von  Catha  edulis 
erhebliche  Mengen  Kautschuk  liefern,  und  bei  der  gleichfalls  zu  den 
Celastraceen  gehörenden  Gattung  Wimmeria  hat  Radlkofer  ^)  zuerst 
das  Vorkommen  kautschukftihrender  Idioblasten  im  Phloem  von  Zweigen 
und  Blattleitbündeln  angegeben.  Nach  Metz^)  sind  solche  „Kautschuk- 
schläuche ^^  auch  noch  bei  anderen  Celastraceen  nachweisbar.  Ganz 
ähnliche  kautschukenthaltende  Idioblasten  finden  sich  nach  Solereder 
und  Fritsch^)  endlich  bei  zahlreichen  Hippocrateaceen.  Dies  sind  bisher 
die  einzigen  Fälle,  in  denen  Kautschuk  in  Sekretzellen,  nicht  in  echten 
Milchröhren  enthalten,  beobachtet  wurde.  Im  Milchsafte  der  Convol- 
vulaceen  ist  nach  eigenen  Erfahrungen  ebenfalls  Kautschuk  nachzuweisen. 
Die  Koagulation  des  Milchsaftes,  durch  welche  der  Kautschuk  nieder- 
gerissen wird,  führt  man  in  der  Kautschukgewinnung  sehr  verschieden 
aus.  Nach  Weber  ^)  wirken  alle  Eiweißfällungsmittel  koagulierend. 
JoXG  und  Tromp  de  Haas  ^)  fanden  aber,  daß  der  natürliche  Milchsaft 
beim  Kochen  nicht  koaguliert,  wohl  aber  gerinnt,  wenn  er  vorher  mit 
Wasser  gereinigt  wurde.  Was  für  Stoffe  des  Milchsaftes  es  sind,  welche 
das  Verkleben  der  kleinen  Kautschukkügelchen  bei  der  Koagulation 
herbeiführen,  ist  noch  unbekannt.  Vielleicht  handelt  es  sich  um  Harze 
an  der  Oberfläche  der  Kautschukkügelchen.  Wenn  man  nach  Girard**) 
den  frischen  Milchsaft  mit  dem  gleichen  Volumen  95-proz.  Alkohols  ver- 
setzt, so  erhält  man  für  den  Kautschukgehalt  des  Milchsaftes  folgende 
Zahlen:  Hancomia  31,6  Proz.,  Landolphia  33,4  Proz.,  Hevea  42,6  Proz., 
Castilloa  32,9  Proz.,  Ficus  macrophylla  37,5  Proz.,  elastioa  17,3  Proz., 
laevigata  28,0  Proz. ;  Kickxia  27  Proz.  Aus  Sonchus  oleraceus  gewann 
Kassner  ^)  0,16 — 0,25  Proz.  des  Pflanzenmaterials  an  Kautschuk.  Dem- 
selben Verfasser  ^^)  lieferte  Asclepias  Comuti  im  Mai  0,15  Proz.,  im 
August  1,13  Proz.,  im  September  1,61  Proz.  Kautschuk;  im  Petroläther- 
exirakte  der  Pflanze  befanden  sich  20 — 25  Proz.  Kautschuk.  Die  Rinde 
von  Parameria  vulneraria  Radlk.  lieferte  Zipperer^^)  8,6  Proz.  Kautschuk. 

Chemisch  wurde  der  Kautschuk  schon  1791  von  Foürcroy^^)  und 
1801  durch  Roxburgh^^)  untersucht.  Payen  ^*)  und  Faraday  erkannten 
bereits    seine    wesentliche    Konstitution    als    Kohlenwasserstoff.      Durch 

1)  P.  VAN  ROMBÜRGH,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  3440  (19<:)4).  — 
2)  ScHAER,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXIII,  No.  79  (1899);  Just  bot.  Jahresber.,  1899, 
Bd.  II,  p.  57.  —  8)  Vgl  Solereder,  System.  Anatom,  d.  Dicotvledonen,  p.  241 
(1899).  —  4)  A.  Mefz,  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XV,  p.  325  (1903).  —  5)  F.  E. 
Fritsch,  ibid.,  Bd.  XI,  p.  283  (1902);  Bot.  Centr.,  1903.  Bd.  XCIII,  p.  497.  — 
6)  Weber,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  3108  (1903).  —  7)  A.  W.  K.  de 
JONG  u.  W.  R.  Tbomp  de  Haas,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  3301  (1904). 
—  8)  Vgl.  L.  Lindet,  Bull.  soc.  chira.  (3),  Tome  XIX,  p.  812  (1898).  —  9)  (^. 
Kassner,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIII,  p.  481  (1885).  —  10)  Derselbe,  Landw. 
Versuehstat..  Bd.  XXXIII,  p.  241  (1886);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIV,  p.  97.  — 
11)  ZiPPERBK,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIII,  p.  817  (1885).  —  12)  Fourcroy, 
Ann.  de  chim.,  Tome  XI,  p.  225  (1791).  —  18)  W.  Roxburgh,  Crells  Ann.. 
1801,  Bd.  II,  p.  220.  —  14)  Fayen.  Compt.  rend.,  Tome  XXXIV,  p.  2;  Thomson, 
Hchweigg.  Journ.,  Bd.  XXXV,  p.  491  (1822);  J.  Dalton,  Joum.  prakt.  Chem., 
Bd.  X,  p.  121  (1837);  Himly,  Berzehus'  Jahresber.,  Bd.  XVI,  p.  338  (1837). 
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trockene  Destillation  gewann  sodann  Bouchardat^)  aus  dem  Kautschuk 
Kohlenwasserstoffe  verschiedenen  Siedepunktes;  unterschieden  wurden  Iso- 
pren CjHg,  Kautschin  G^o^i^i  Kp.  176-80^  Heveen  CijHg^,  Kp.  250 
bis  256  ^,  und  höhere  Kohlenwasserstoffe  der  Zusammensetzung  (CjHglx. 
BouCHARDAT  erkannte  auch  bereits  die  Beziehung  des  Kautschuks  zu 
den  Terpenen.  1885  zeigte  Wallach  die  Identität  des  Kautschin  mit 
Rechtslimonen.  Das  von  Euler*)  auch  synthetisch  dargestellte  Isopren 
ist  /J-Methyldivinyl : 

C/H3  —  C  =  CHj 


HC  =  CH, 

Die  neueren  Arbeiten  von  Harries*)  über  die  Einwirkung  von  salpet- 
riger S&ure  auf  Kautschuk  haben  ergeben,  daß  man  stets  das  Nitrit 
der  Formel  (CioHisNgO;)^  gewinnt.  Weber*)  berichtete  über  analoge 
Versuche,  welche  zur  Gewinnung  eines  fast  völlig  reinen  Polyprennitrosit 
(CioH^ßNgOgjn  führten.  Weber  ^)  ist  es  femer  gelungen,  vom  Kautj^chuk 
ein  Tetrabromid  (CiQHieBr4)x  herzustellen,  woraus  zu  schließen  ist,  daß 
auf  ein  OioH^g  im  Kautschuk  mindestens  zwei  Doppelbindungen  kommen. 
Harries  hat  im  Anschlüsse  daran  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß  der 
Kautschuk  al&  Polymerisationsprodukt  von  Myrcen,  einem  aliphatischen 
Kohlenwasserstoff  CjoHiß  (vgl.  p.  652)  aufzufassen  sei.  Weber**)  hin- 
gegen hält  es  auf  Grund  seiner  Erfahrungen  zwar  ebenfalls  für  wahr- 
scheinlich, daß  dem  Kautschuk  ein  olefinisches  Terpen  mit  offener 
Kohlen  Stoff  kette  zugrunde  liegt,  zweifelt  aber  daran,  ob  es  sich  um 
Dimyrcen  hierbei  handelt.  Weber  ist  zur  Vermutung  geneigt,  daß  im 
frischen  Milchsaft  der  Kautschuk  als  solcher  noch  nicht  vorhanden  sei, 
sondern  der  feste  Kautschuk  erst  bei  den  verschiedenen  Koagulations- 
verfahren (Säureeinwirkung  etc.  durch  Polymerisation  eines  flüssigen 
Kohlenwasserstoffes  entstehe.  Nach  De  Jong  und  Tromp  de  Haas  ') 
scheint  aber  doch  der  Kautschuk  als  solcher  in  dem  Milchsafte  vorzu- 
kommen. Gladstone  und  Hibbert*^)  geben  dem  Kautschuk  das  Mole- 
kulargewicht 6504.  Wie  lange  bereits  bekannt,  ist  ein  kleiner  Teil 
des  Kohkaut^chuks  in  CSg  und  Chloroform  unlöslich;  dieser  Teil,  welcher 
nach  Weber  6,5  Proz.  des  Kautschuks  beträgt,  hat  die  Zusammensetzung: 
CgQH^^Ojo-  Die  Elementaranalysen  des  löslichen  Teils  ergeben  sehr 
genau  die  Zusammensetzung  Cj^Hiß. 


1)  A.  Bouchardat,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XIII,  p.  114  (1838);  Bull. 
8OC.  chim.,  Tome  XXIV,  p.  108  (1875);  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XII,  p.  2261  (1879). 
—  2)  W.  EüLER,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  1989  (1897);  Journ.  prakt.  Chem.. 
Bd.  LVII,  p.  131  (1898);  Chem.  Centn,  1898,  Bd.  I.  p.  247.  Auch  W.  Mokiewski, 
Chem.  Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  589;  1900,  Bd.  II,  p.  331.  —  3)  C.  Harries,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV.  p.  2991  (1901);  Bd.  XXXV,  p.  3256,  4429  (1902);  Bd. 
XXXVI,  p.  1937  (1903).  —  4)  C.  O.  Weber,  ibid.,  Bd.  XXXV,  p.  1947  (19(J2); 
Dittmar,  ibid.,  Bd.  XXXV,  p.  1401.  -  5)  Weber,  ibid.,  Bd.  XXXIII,  p.  779 
(1900).  —  6)  Weber,  ibid..  Bd.  XXXVI,  p.  3108  (1903).  —  7)  A.  W.  K.  de  Jong 
u.  W.  R.  Tromp  de  Haas,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX VII,  p.  3298  (1904);  Harries,  ib.. 
p.  3842,  Weber,  Chem.  Centr.,  1905,  Bd.  I,  p.  185;  W.  Eöch  u.  A.  Chwolles,  ibid., 
p.  186.  ~  8)  Gladstone  u.  Hibbert,  Phil.  Mag.,  Bd.  XXVIII,  p.  38.  Zur  Kautschuk- 
chemie ferner:  R.  Ditmar,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  464  (1904);  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  2430;  P.  Alexander,  Chem.  Centr..  1904,  Bd.  II,  p.  705: 
Ed.  Marckwald  u.  F.  Frank,  Herkommen  und  Chemie  des  Kautschuk,  1904;  C 
Harries,  Ber.  chem.  Ges„  Bd.  XXXVII,  p.  2708  (1904);  De  Jong.  ib.,  p.  4,39«; 
Harries,  ib.,  Bd.  XXXVIII,  p.  87;  Alexander,  ib.,  p.  181;  Harries,  p.  1195 
(1905);  G.  Fendler,  Chem.  Centn,  1904,  Bd.  II,  p.  1670. 
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Über  die  Entstehung  des  Kautschuks  in  der  Pflanze  lassen  sich 
derzeit  noch  keine  Anhaltspunkte  gewinnen.  Ob  der  in  den  Kautschuk- 
railchs&ften  vorhandene,  von  GiRARD  entdeckte  Dambonit,  welcher  nach 
Weber  als  Glykosid  im  Milchsafte  vorkommt,  und  den  Maqüenne  bereits 
als  Dimethyl-i-Inosit  erkannte,  irgendwie  mit  der  Genese  des  Kautschuk- 
terpens  zusammenhängt,  wäre  vielleicht  noch  zu  prüfen.  Ein  zweites 
Glykosid  des  Kautschukmilchsaftes  dürfte  nach  Weber  ein  Glykosid 
eines  dem  Äskuletin  nahe  verwandten  Cumaronderivates  sein.  Darauf 
ist  wahrscheinlich  auch  die  grünschwarze  Eisenreaktion  des  Milchsaftes 
zurückzuführen. 


§9. 

Idioblastäre  Sekrete  bei  Pilzen. 

Die  bestbekannten  Sekretbehälter  bei  Pilzen  sind  die  Milchröhren 
bei  einer  Reihe  von  Agaricineen  (Lactarius,  Russula  u.  a.),  welche  schon 
von  Hoffmann  ^)  1853  beschrieben  worden  sind,  und  über  die  neuere 
Angaben  von  Bary  und  von  Weiss*)  vorliegen.  Es  handelt  sich  um 
Gebilde,  welche  den  gegliederten  Milchröhren  der  Papaveraceen  und 
Cichoriaceen  ähnlich  sind,  und  wie  diese  durch  Querwandresorption  zu 
kontinuierlichen  Röhren  werden.  Die  Zusammensetzung  des  Milchsaftes 
von  Lactarius  ist  bisher  noch  nicht  chemisch  untersucht  worden,  und 
von  den  durch  Chodat  und  Chüit  ^)  aus  Lactarius  piperatus  isolierten 
Stoffen,  der  Lactariussäure  Ci^H^qO^  und  dem  harzartigen  „Piperon", 
welchem  der  Pilz  seinen  pfeff  er  artigen  Geschmack  verdankt,  ist  es  nicht 
bekannt,  ob  diese  Substanzen  im  Milchsafte  lokalisiert  gebildet  werden. 

Nach  Bambeke*^)  gehören  „Saftgefäße"  und  „Gefäßhyphen"  zu  den 
Gewebsbestandteilen  des  Fruchtkörpers  fast  aller  Agaricineen.  Ihr  In- 
halt soll  aus  Farbstoff,  Harz,  Fett,  Eiweiß,  Gl3'kogen,  Dextrin  bestehen. 
Bei  Lentinus  cochleatus  Pers.  führen  sie  ein  ätherisches  öl,  welchem 
der  Pilz  den  charakteristischen  Anisgeruch  verdankt.  Diese  sekret- 
führenden Elemente  sollen  besonders  in  den  peripheren  Geweben  des 
Fruohtkörpers  reicher  entwickelt  sein. 

Der  lackartig  glänzende  Überzug  der  Hüte  von  Polyporus  australis 
Fr.  und  laccatus  Kalchbr.  wird  nach  Wettstein  ^)  durch  eigentümliche 
Hyphen,  welche  nach  Art  der  Hautdrüsen  von  Phanerogamen  das  Harz 
nach  außen  hin  abscheiden,  produziert.  Über  die  Harzbildung  an  den 
Hyphen  von  Polyporus  officinalis  sind  die  Angaben  von  Harz  und 
Tschirch  ^)  zu  vergleichen. 

Zu  den  sekretführenden  Idioblasten  sind  vielleicht  auch  die  ,, fett- 
abscheidenden" Hyphen  von  Flechten,  besonders  Kalkflechten,  zu  zählen, 
über  deren  Inhalt  aber  genauere  chemische  Feststellungen  fehlen. 

1)  Hoffmann,  Bot.  Ztg.,  la'iS,  p.  857;  1859,  p.  212.  —  2)  Bary,  Pilze, 
p.  323  (1884);  G.  A.  Weiss,  8itz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XCl  (I),  p.  166  (1885). 
—  3)  R.  Chodat  u.  Ph.  Chuit,  Archiv,  scienc.  phvs.  G^n^ve  (3),  Tome  XXI, 
p.  285  (1889).  —  4)  K.  van  Bambeke,  Jußt  bot.  JahVeaber.,  1892,  Bd.  I,  p.  188; 
Bull.  Acad.  roy.  Belg.  (3),  Tome  XXIII,  p.  472  (1892).  Auch  G.  Istvanffy, 
Beihefte  bot.  Centr.,  1895,  p.  483;  Revue  mycolog.,  1896,  p.  1;  Just  bot.  Jahre»ber., 
1896,  Bd.  I,  p.  252.  —  5)  R.  v.  Wettstein,  Zoolog,  bot.  Ges.  Wien,  Bd.  XXXV 
<1885>.  —  6)  Harz,  Bull.  kais.  Gee.  Naturforsch.,  Moskau  1868;  Tschirch,  Die 
Harze  (1900),  p.  348. 
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Die  MineralstofTe  im  pflanzliclien  Stoffweclisel. 

Fünfundfünfzigstes  Kapitel :  Der  Stoffwechsel  von  Bakterien 
und  Pilzen  in  Hinblick  auf  mineralische  Bestandteile. 

S  1. 
Die  Aschenstoffe  der  Bakterien. 

Über  die  Mengenverhältnisse  der  Gesamtasche  und  der  einzelnen 
Aschenbestandteile  liegen  für  zahlreiche  Bakterienformen  und  verschie- 
dene Kulturbedingungen  experimentelle  Erfahrungen  vor. 

Schon  Nencki  ^)  stellte  an  Gemischen  aus  Fäulnisbakterien  den 
Gesamtaschengehalt  fest;  seine  Zahlen  betrugen  hierfür  3,04  bis  4.72 
Proz.  der  Bakterientrockensubstanz.  Nägeli^)  fand  für  Essigmutter 
3,37  Proz.  Asche,  für  eine  in  weinsaurem  Ammon  gezogene  „Mikro- 
kokken Vegetation"  6,94  Proz.  Asche.  Bovet^)  gab  für  Bacillus  erythe- 
matis  nodosi  7,6  Proz.  Aschengehalt  an.  Kappes*)  analysierte  eine 
Beihe  von  Massenkulturen  verschiedener  Bakterien;  dieselben  waren  auf 
einem  Nahrsubstrate  erwachsen,  welches  aus  1,6  Proz.  Agar,  1,0  Proz. 
Fleißchextrakt,  1,6  Proz.  Pepton,  0,5  Proz.  NaCl  und  95,5  Proz.  Wasser 
bestand,  und  wurden  vom  Substrate  mit  dem  Spatel  vorsichtig  abge- 
tragen. In  die  Untersuchungen  wurde  auch  der  nicht  zu  den  Bakterien 
gehörende  Soorpilz  (Oidium  albicans)  einbezogen.  100  Teile  Trocken- 
substanz  der  Mikroben  enthielten  bei: 

^Mc^^    K,0     Na,0    CaO    MgO    P,0,      Cl      NaCl    SiO, 

Bacill.  prodigiosus  13,47  1,55  3,93  0,56  1,06  6,12  0,66  1,08  0,07 
Xerosebacillus  9,52    1,06     2,34    0,28    0,58    3,28    0,06    0,10  0,05 

Soorpilz  10,83    0,946   1,95    1,47    0,74    5,73    0,03    0,06  0,21 

In  vier  Wochen  alten  Gelatinestrichkulturen  von  FRiEDLÄNDERschen 
Pneumopiebacillen  fand  Brieger  ^)  30, 1 3  Proz.  der  fettfreien  Trocken- 
substanz aus  Asche  bestehend;  auch  hier  waren  die  Bakterienmassen 
mit  dem  Spatel  rein  eingesammelt  worden.  Der  Wassergehalt  der 
frischen  Bakterien  betrug  84,2  Proz.  Hingegen  bestimmten  Drzierz- 
GOWSKI  und  Rekowski®)  für  Diphtheriebacillen  in  reinem  Pepton  er- 
zogen den  Aschengehalt  zu  4,57  Proz.  Rotzbacillenkulturen,  welche 
Kresling  ^  untersuchte,  enthielten  6,67  Proz.  der  Trockensubstanz  an 
Asche;  darin  war  „viel"  P2O5,  K,  Na,  SO4,  Spuren  von  Fe  und  Cl. 
Hammerschlag  ^)  erhielt  aus  Tuberkelbacillen  (Glj^zerin-Pepton-Agar- 
kultur)  8  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Asche.  In  einem  Wasserbacillus 
konstatierte  Nishimura^)  15,63  Proz.  Trockensubstanz  und  davon  11,15 
an  Asche.  In  einer  Reihe  von  Arbeiten  war  weiter  Gramer  ^®)  bemüht, 
den  Aschengehalt  von  Bakterienkulturen  unter  verschiedenen  Lebens- 
bedingungen   sicherzustellen.     Ein  Wasserbakterium    wurde   in  Kulturen 


1)  Nencki,  Beitr.  z.  Biolog.  d.  Spaltpilze  (1880).  —  2)  NXgeli,  Theorie  d. 
Gärung  (1879),  p.  111.  —  3)  Bovet,  Monatshefte  Cheni..  Bd.  IX,  p.  1152  (1888). 
—  4)  H.  C.  Kappes,  Dissert.  Leipzig,  1890;  Kochs  Jahresber.  Garungsorg.,  Bd.  I, 
p.  28  (1890).  —  5)  Brieger,  zit.  bei  Flügge,  Die  Mikroorganismen,  3.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  98 
(1896).  —  6)  Drzierzgowski  u.  Rekowski,  Archiv,  sc.  biol.,  1892,  p.  167.  —  7)  K. 
Kresung,  ibid.,  Tome  I,  p.  711  (1892).  —  8)  Hammbrschlag,  Centr.  med.  Wiss., 
1891,  No.  1.  —  9)  T.  Nishimura,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XVIII,  p.  318  (1893).  - 
10)  E.  Gramer,  ibid.,  Bd.  XIII,  p.  76;  Bd.  XVI.  p.  151  (1892);  Bd.  XXII,  p.  167 
(1895);  Bd.  XXVI,  p.  377  (1897);  Bd.  XXVIII,  p.  1. 
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untersucht,  welche  bei  33  ®,  und  anderen  Kulturen,  welche  bei  Zimmer- 
temperatur erwachsen  waren.  Als  Durchschnittswert  von  4  Versuchen 
ergab  sich  für  33®  9,31  Proz.  Aschengehalt,  für  Zimmertemperatur 
12,52  Proz.  Aschengehalt.  Man  sollte  danach  annehmen,  daß  der 
Aschengehalt  nicht  allein  durch  das  Stadium  des  Entwicklungsganges 
hier  beeinflußt  worden  ist,  da  ja  bei  höherer  Temperatur  das  Wachstum 
der  Kulturen  sich  viel  rascher  abwickelt.  Wie  zu  erwarten,  steigt  der 
Aschengehalt  der  Kulturen  mit  dem  Alter:  4-tägige  Kulturen  ergaben 
im  Mittel  11,38  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Asche,  13 — 16-tagige 
Kulturen  aber  13,77  Proz.  Der  Einfluß  des  Substrates  wurde  ver- 
schiedenfach geprüft.  Der  erwähnte  Wasserbacillus  ergab  auf  alten 
Kartoffeln  erzogen  12,8  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Asche,  während 
er  auf  neuen,  wasserreicheren  Kartoffeln  gewachsen  nur  9,86  Proz,  er- 
gab; dabei  war  außerdem  die  Gesamttrockensubstanzproduktion  19,39 
Proz.  gegen  21,49  Proz.  im  ersteren  Falle.  Femer  betrug  der  Aschen- 
gehalt bei 

Pfeiffers      Wasser-    Pneumonie-     Rhinoskle- 
Kultur  auf  Nähragar  Kapsel bacillus    bacillus         hacillus       rombacillus 

Proz.  Proz.  Proz.  Proz. 

mit  1  Proz.  Pepton  12,56  11,42  13,94  13,45 

„     5     „  „  9,10  7,79  10,36  9,33 

„     5     „        Traubenzucker  9,13  9,20  7,88  9,44 

Aschenreichere  Substrate  wären  unter  Umständen  imstande,  den  Aschen- 
gehalt der  Bakterien  bedeutend  zu  erhöhen;  so  ergaben  Choleravibrionen, 
in  1-proz.  Sodabouillon  kultiviert,  31  Proz.  der  Trockensubstanz  an 
Asche  (Wassergehalt  88,3  Proz.),  während  in  der  aschenärmeren,  eiweiß- 
freien UsCHiNSKYschen  Nährlösung  nur  11,32  Proz.  der  Trockensubstanz 
auf  Aschenstoffe  kamen.  Je  nach  dem  Nährboden,  enthielten  die  Cho- 
leravibrionen 8,35  bis  28,44  Proz.  Aschenstoffe  in  dem  Trockenrtlck- 
stande.  Auch  für  einzelne  Aschenbestandteile,  im  besonderen  prüfte 
Cramer  SO4,  PO4  und  Cl,  ergab  sich  Anreicherung  aus  dem  Sub- 
strate, so  daß  die  Bakterien  um  so  mehr  an  diesen  Stoffen  enthalten, 
je  reicher  das  Substrat  daran  ist.  Es  kam  so  weit,  daß  die  Bakterien- 
asche zu  76  -  80  Proz.  aus  NaCl  oder  NaH2P04  bestand.  Auf  solche 
Verhältnisse  werden  sich  wohl  auch  die  Angaben  von  Fermi  ^)  über 
„mikrobische  Asche,  vorzugsweise  aus  einem  einzigen  Metalle  bestehend", 
zurückführen  lassen.  Gering,  gegenüber  den  verschiedenen  erwähnten 
Angaben,  erscheint  der  Aschengehalt  der  erwähnten  Tuberkelbacillen  in 
den  Untersuchungen  von  Schweinitz  und  Dorset^).  In  Bouillon  er- 
zogene Tuberkelbacillen  enthielten  danach  1,77  Proz.,  in  Nährsalz- 
Glyzerin-Asparagin  kultivierte  1,92  Proz.  Asche,  während  Rotzbacillen, 
in  Bouillon  erwachsen,  5,18  Proz.  Asche  ergaben,  Tuberkelbacillen  in 
Rindsbouillon  -j-  1  Proz.  Pepton  -{-  0,5  Proz.  NaCl  -)-  7  Proz.  Glyzerin  kulti- 
viert enthielten  2 — 4  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Aschen  Stoffen.  Davon 
waren  NagO  13,62  Proz.,  KoO  6,35  Proz.,  CaO  12,64  Proz.,  MgO  11,55 
Proz.,  C  und  SiOg  0,57  Proz.,  PgCg  55,23  Proz.,  in  anderen  Fällen 
war  60—70  Proz.  der  Asche  Phosphorsäure. 

Es  darf  nicht  vergessen  werden,  daß  alle  diese  Analysen,  speziell 
jene,  welche  die  V^ariationen  des  Aschengehaltes  mit  der  Zusammensetzung 


1)  Gl.  Fermi,  Ceiitr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXIX,  p.  9  (1901).  —  2)  E.  i>e  Schwei- 
nitz u.  M.  DoRSET,  Journ.  Amer.  ehem.  soc,  Vol.  XVII,  p.  605  (1895);  Centr. 
Bakt.  (I),  Bd.  XXIII,  p.  993  (1898);  Bot.  Literaturblatt,  1903,  p.  196. 
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<Ies  Substrates  betreifen,  schwer  zu  vermeidende  Fehlerquellen  besitzen, 
und  Beimengungen  von  Substrataschenstoifen  schon  durch  Diffusion  in 
die  Bakterienschleimmassen  Zustandekommen  müssen.  Bisher  ist  es 
kaum  gelungen,  diese  Fehler  zu  eliminieren,  und  der  Verdacht  ist  nicht 
ungerechtfertigt,  daß  die  wiederholten  Angaben  über  Äschengehalt  der 
Bakterienkulturen  von  20 — 30  Proz.  durch  derartige  Faktoren  zu  er- 
klären sind.  Vielleicht  weicht  der  Aschengehalt  der  Bakterienzellen  selbst 
auch  in  diesen  Fällen  nicht  von  den  sonst  konstatierten  Grenzen  ab. 

Lilienfeld  und  Monti  ^)  wollen  den  Phosphor  in  den  Bakterien 
selbst  durch  molybdänsal petersaures  Ammoniak  und  Reduktion  mittelst 
Pyrogallol,  worauf  Braunfärbung  eintritt,  nachgewiesen  haben.  Doch 
zweifle  ich,  ob  diese  Probe  für  sich  Beweiskraft  genug  besitzt.  Andere 
Versuche,  die  Aschenstoffe  von  Bakterien  im  Speziellen  nachzuweisen, 
sind  nicht  gemacht  worden. 

Im  Anschlüsse  an  die  Aschenstoffe  der  Bakterien  seien  noch  die 
Resultate,  welche  Reinke  und  Rodewald*)  hinsichtlich  der  Aschenstoffe 
von  Fuligoplasmodien  gewannen,  kurz  erwähnt.  In  Prozenten  der  luft- 
trockenen Substanz  war  ein  Aschenstoff  geh  alt  von  31,96  Proz.  bestimmt 
worden;  hiervon  waren  27,70  Proz.  CaCO,,  0,1  Proz.  NaCl,  1,21  Proz. 
KjHP04,  0,07  Froz.  Ferrophosphat,  1,44  Proz.  phosphorsaure  Ammoniak- 
magnesia, 0,91  Proz.  Tricalciumphosphat  und  0,52  Proz.  organische 
Kalksalze.     Andere  Myxomyceten   sind    bisher   nicht   untersucht  wordeu. 


S  2. 
Die  Aschenstoffe  der  SproßpHze. 

Schon  im  Jahre  1796  wies  Westrumb**)  in  der  Asche  der  Bier- 
hefe Kali,  Kalk,  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  nach,  und  aus  der  Mitte 
des  19.  Jahrhunderts  stammen  die  trefflichen  Untersuchungen  von  Bra- 
CONNOT,  Mitscherlich,  Bull,  Rose,  Thomson^)  über  die  Zusammen- 
setzung der  Bier-  und  Weinhefe  und  die  darin  vorkommenden  Aschen- 
stoffe.    Spätere  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  rühren  her  von  Schloss- 

BERGER,     LiEBIQ,     PaYEN,  ^NÄOELI,     B^CHAMP,     BtJRKLlN,     WaONER, 

Belohoubek^)  und  anderen  Autoren.  Trotzdem  ist  die  Abhängigkeit 
des  Gehaltes  der  Saccharomyceten  an  Gesamtasche  von  den  Kultur- 
bedingungen und  dem  Lebenslaufe  noch  nicht  hinlänglich  aufgeklärt. 
Für  Unterhefen  und  Oberhefen  der  Brauerei  wird  von  einigen  Seiten 
verschiedener,  von  anderen  Untersuchern  ziemlich  derselbe  Aschengehalt 
angegeben.  Im  ganzen  bewegen  sich  die  Zahlen  zwischen  2  Proz.  und 
7  Proz.  Gesamtaschenstoifen,  einige  Angaben  gehen  bis  über  9  Proz. 
hinauf.     Gut    gereinigtes,    von    NährHüssigkeit    freies,    lebenskräftiges 

1)  L.  Lilienfeld  u.  A.  Monti,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XVII,  p.  410 
(1893).  —  2)  J.  Reinke  u.  Rodewald.  Untersuch,  bot.  Laborat.  Göttingen,  1881, 
Heft  2.  —  3)  VVE8TRUMB,  Grell»  Ann.,  1796,  Bd.  I,  p.  1.  —  4)  H.  Braconnot, 
Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  XLVII,  p.  59  (1831);  Mitscherlich,  Lieb.  Ann.,  B<L 
LVl.  p.  356  (1845);  Joum.  prakt.  Chera.»  Bd.  XXXVI,  p.  231  (1845);  BuiJ.,  R06E. 
Pogg.  Ann.,  Bd.  LXXVI,  p.  401  (1849);  R.  D.  Thomson,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXII. 
p.  372  (1852).  —  5)  Liebig.  Joum.  prakt.  Cheni.,  Bd.  I,  p.  44  (1870);  A.  Bbchamp, 
Compt.  rend.,  Tome  LXXIII,  p.  340  (1871);  M.  Bürklin,  Centr.  Agrik.-Chem., 
Bd.  IV,  p.  243  (1873);  A.  Belohoübek,  Just  bot.  Jahresber.,  1875.  p.  288;  Nageu 
u.  O.  Loew,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXCIII,  p.  322  (1878);  Lott,  zit.  bei  Duclaux. 
Traitfe  Microbiolog.,  Tome  IIL  p.  137.  Vgl.  bea.  auch  Lafar,  Techn.  Mykologie, 
p.  528  ff.  (1901).     Handbuch  d.  techn,  MykoL,  Bd.  IV,  p.  83  (1905). 
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Material  dürfte  eher  niedere  Werte  ergeben.  Guichard^)  fand  für  die 
von  ilim  untersuchte  Hefe  71 — 72  Proz.  Wassergehalt  und  von  der 
Trockensubstanz  1,94 — 2,16  Proz.  Aschenbestandteile. 

Die  Reinasche  der  Hefen  besteht  etwa  zur  Hälfte  aus  Phosphor- 
säure und  Yg  ist' Kali:  Verhältnisse,  welche  der  Zusammensetzung  proto- 
plasmareicher Organe  allenthalben  entsprechen.  Ein  Mittel  aus  drei 
von  LiNTNER  angestellten  Analysen  ergibt:  60,6  Proz.  P2O5 ;  1,34  Proz. 
SiOj:  33,49  Proz.  KjO  (dabei  ein  wenig  Na^O);  6,12  Proz.  MgO;  5,47 
Proz.  CaO;  0,56  Proz.  SOj, ;  0,6  Proz.  Fe^Oj,.  Auch  die  älteren  Ana- 
lysen w^eichen  von  diesen  Werten  nicht  sehr  ab.  Eine  größere  Zahl 
derselben  findet  sich  in  den  Zusammenstellungen  von  Wulff  *).  Über 
die  Schwankungen  des  Gehaltes  an  einzelnen  Aschenbestandteilen  fehlen 
exakte  Untersuchungen  eigentlich  noch  ganz. 


§  3      ^ 

Die  Aschenstoffe  bei  höheren  Pilzen. 

Die  als  biologische  Untersucliiuigsobjekte  vielbenätzten  Aspergillus- 
und  Penicilliumarten  beanspruchen  hinsichtlich  ihrer  Aschenbestandteile 
besonderes  Interesse,  da  sie  zu  jenen  Formen  gehören,  welche  man  am 
leichtesten  auf  differenten  Substraten  kultivieren  kann  und  bei  denen  man 
dadurch  die  Abhängigkeit  der  Zusammensetzung  der  Asche  von  den  im  Sub- 
strate vorhandenen  Mineralbestandteilen  sicherzustellen  vermag.  Insbeson- 
dere sind  die  in  einem  der  nächsten  Paragraphen  darzulegenden  Erschei- 
nungen, welche  nach  Weglassung  und  Substituierung  einzelner  Substrat- 
bestandteile auftreten,  viel  studiert  worden.  Weniger  bekannt  sind  die 
quantitativen  Alterationen,  welche  die  Pilzasche  im  Gesamtgewichte  und 
in  den  Partialgewichten  ihrer  Bestandteile  je  nach  der  Beschaffenheit 
des  Nährsubstrates  erfährt.  Im  ganzen  scheinen  die  Änderungen,  so- 
bald es  sich  nicht  um  gewichtige  Störungen  des  normalen  Gedeihens 
der  Pilze  handelt,  nicht  sehr  bedeutend  zu  sein.  Doch  mögen  immer- 
hin Anpassungen  innerhalb  bestimmter,  mit  den  Versuchsbedingungen 
variierender  (irenzen  vorkommen,  die  noch  näher  festzulegen  sind. 
Wenig  kritisch  scheinen  die  Versuche  von  Permi  8)  zu  sein,  welche 
nur  beweisen,  daß  auch  eine  Reihe  sonst  in  der  Pilzasche  fehlender 
Metalle  in  bestimmbarem  Maüe  von  den  Pilzen  aufgenommen  werden. 
Bei  Penicillium  glaucum  fand  Sieber  ^)  4,89  Proz.  der  Trockensubstanz 
an  Asche,  wenn  der  Pilz  auf  Zuckergelatine  kultiviert  war,  und  0,73 
Proz.  Asche,  wenn  Salmiak-Zuckerlösung  als  Nährsubstrat  gedient  hatte. 
Marschall^),  der  die  Pilze  auf  Pepton-Fleischextrakt-Bouillon  unter 
Zusatz  von  1  Proz.  Weinsäure  und  2  Proz.  Traubenzucker  erzog,  be- 
stimmte den  Aschengehalt  bei  Aspergillus  niger  zu  6,0  Proz.,  bei  Peni- 
cillium zu  6,2  Proz.,  bei  Mucor  stolonifer  zu  6,9  Proz.  der  Trocken- 
substanz. Die  Sporen  von  Penicillium  enthalten  nach  Gramer^)  1,9 
Proz.  Asche,  die  Sporen  von  Aspergillus  oryzae  nach  Aso^)  5,151  Proz. 
Asche.     Hiervon   waren  45,964  Proz.   KjG,   4,131    Proz.  Na^O,   1,038 

1)  P.  GuiCHARD.  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XI,  p.  230  (1894).  —  2)  Wolff, 
Aschenanalysen,  Bd.  I,  p.  134;  Bd.  II,  p.  109  (1880).  —  3)  S.  Anna.  1,  p.  713. 
4)  N.  SiBBER,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIII.  p.  412  (1881).  —  5)  Marschall, 
Arch.  Hvg.,  Bd.  XXVIII,  p  16  (1897).  —  6)  E.  Gramer,  ibid.,  Bd.  XX,  p.  197 
(1894).  —  7)  K.  Aso,  Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo.  Vol.  IV,  p.  81  (1900). 
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Proz.  CaO,  4,364  Proz.  MgO,  4,916  Proz.  Fe^Og,  39,640  Proz.  P,0,,. 
2,0  Proz.  SiOj  und  eine  Spur  Chlor.  Für  Oidium  albicans  fand  Kappes  *) 
10,83  Proz.  Aschenstoffe,  deren  Bestandteile  schon  oben  angegeben 
worden  sind.  Detaillierte  Analysen  der  Asche  der  so  häufig  benutzten 
Schimmelpilze  sind  wohl  noch  wünschenswert,  besonders  in  Hinblick  auf 
die  möglichen  physiologischen  Schwankungen. 

Von  den  übrigen  Pilzanalysen  beziehen  sich  die  meisten  auf  die 
großen  Fruchtkörper  der  Hymenomyceten  und  andere  massige  Vege- 
tationskörper von  Pilzen. 

Die  gefundenen  Zahlen  werte  für  Gesamtasche  zeigen  ziemlich  große 
spezifische  Differenzen.  So  führt  v.  Lösecke*)  als  Prozentgehalte  der 
Pilztrockensnbstanz  an  Aschenstoffen  an  bei 


Fistulina  hepatica 

6,33 

Proz. 

Morchella  esculenta 

9,74  Pr 

Ciavaria  Botrytis 

6,23 

jj 

Ag 

aricus  mutabilis 

6,46     „ 

Polyporus  ovinus 

2,33 

11 

caperatus 

6,02      „ 

Boletus  granulatus 

6,42 

ulmariuö 

12,65      „ 

„        bovinus 

6,0 

procenis 

7,0        „ 

„       elegans 

6,0 

oreades 

10,57     „ 

„       Intens 

6,39 

Prunulus 

15,0       „ 

Agaricus  melleus 

7,5 

m' 

excor  latus 

4,34     „ 

Boletus  edulis 

6,22 

11 

Ly 

coperdon  Bovista 

9,18     „ 

Cantharellus  cibarius 

8,19 

11 

Tuber 

cibarium 

9,73     „ 

Auch  aus  anderen  Analysen  ist  zu  schließen,  daß  der  Aschenstoff gehalt 
des  gesamten  Fruchtkörpers  der  Hutpilze  etwa  6 — 7  Proz.  der  Trocken- 
substanz beträgt.  Doch  ist,  wie  Analysen  von  Margewicz,  Strohmer*) 
und  anderen  gezeigt  haben,  der  Stiel  aschenärmer  als  der  Hut  selbst, 
und  vom  Hut  ist  das  Hymenium  oft  die  mineralstoffreichste  Partie. 
Sehr  ausgeprägt  ist  die  Differenz  in  den  Angaben  Strohmers  über  Bo- 
letus edulis,  wo  für  den  Stiel  1,95  Proz.,  für  den  Hut  8,29  Proz.  Rein- 
asche angeführt  wird,  was  einen  Mittelwert  von  5,12  Proz.  ergibt.  Die 
Differenzen  bei  Margewicz  sind  geringer;  es  enthielt  in  Prozenten  der 
Trockensubstanz  an  Aschen  Stoffen 


Boletus 
scaber  Bul 

Boletus 
edulis 

lll 
^1 

■gl  3 

^5 

Cantharull 
eibarius 

11 

S  V 

3.5 

s  1 

Proz 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Stiel 

7,2 

6,67 

5,91 

6,43 

8,43 

8,81 

7,47 

Hut 

9,14 

8,10 

9,24 

7,37 

9,93 

10,92 

9,79 

Oberer  Teil  d.  Hutes 

7,97 

9,29 

9,25 

Hymenium 

8,75 

8,45 

10,11 

Merulius  lacrymans  enthält  nach  Poleck  6,33  bis  9,66  Proz.  Aschenstoffe. 
Geoglossum  difforme  nach  Church*)  13,87  Proz.  Aschenbestandteile;  Zega^) 
fand  an  Aschengehalt  der  Frischsubstanz  bei  Lactarius  piperatus  0,98 
Proz.  (Wassergehalt  85,7  Proz.)  und  bei  Coprinus  comatus  0,49  Proz. 
(Wassergehalt  94,31  Proz.).    Das  als  Pachyma  cocos  bekannte  Sclerotium 


1)  S.  Anra.  4,  p.  712.  —  2)  A.  v.  Lösecke,  Arch.  Pharm.,  1876,  p.  133. 
—  3)  Margewicz,  Just  bot.  Jahresber.,  1885,  Bd.  I,  p.  85;  Strohmer,  Chem. 
Centr.,  1887,  p.  165.  —  4)  A.  H.  Chürch,  Journ.  of  Bot,  1875,  p.  169.  —  5)  A. 
Zega,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  p.  362. 
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enthält  Dach  Keller  ^)  3,64  Proz.  Asche.  Im  Mutterkomsclerotium  fand 
Heinrich*)  3,417  Proz.  Beinasche.  Die  von  Pabsons')  untersuchten 
Sporen  von  Ustilago  Maydis  enthielten  5,47  Proz.  Gesamtasche. 

Zur  Illustration,  wie  sich  die  Gesamtasche  auf  die  einzelnen  Be- 
standteile verteilt,  mögen  folgende  Zahlenangaben  dienen  (in  Prozenten 
der  Gesamtasche  ausgedrückt). 


V 


»5 


Boletus  edulis  Bull.*) 
luteus  L.  *) 
scaber  Bull*) 

Claviceps  purpurea*) 

Polyporus  off icinalis  *) 

Tuber  cibarium**) 

Polysaccum  pisocarpium  ^) 


K,0 
57,76 
58,10 
66,09 
35,52 
24,80 
25,15 
54,34 


Na,0     CaO   I  M^O    Ke,0, 


0,87  5,95i2,41 

3,99 

1,65 


0,98 

-    0,53 

1,11 


1,28  0,986,321,01 
2,81  2,2719,69  — 
1,10|9,40!0,20  3,20 
3,45,0,1 1|2,30|0,94  2 1,43 


26,08 
21,74 
20,27 
50,56 
21,56 
30,25 


8,42 


0,14 
2,53 
4,65 
2,31 


Sil), 


Cl 
3,55 


2,33 
10,0 


4,33 
0,2 


1,63  1,04 


Bei  Amanita  muscaria  fanden  Heixisch  und  Zellner ^)  die  Asche  sehr 
kalireich  (41— 44  Proz.),  reich  an  P^Oq  (20,77— 23,13  Proz.)  und  Chlor 
(6,41—6,88  Proz.),  aber  arm  an  Kalk  (0,21—0,53  Proz.),  wie  in  den 
meisten  voranstehenden  Beispielen.  An  sonstigen  Aschenstoffen  wurde 
Mangan  öfters  gefunden:  in  Lactarius  piperatus  durch  Bissinger ^),  v^on 
Chatin  ^®)  in  Tuber  cibarium  und  Terfezia,  von  Fritsch^)  bei  Boletus 
edulis,  Polysaccum  pisocarpium  und  Cantharellus  cibarius.  Der  letzt- 
erwähnte Autor  fand  bei  diesen  Pilzen  übrigens  auch  Spuren  von  Lithium 
und  Kupfer  auf,  femer  auch  etwas  Tonerde.  15,66  Proz.  der  Asche 
wurden  an  Tonerde  in  Bovista  gigantea  von  Nettlefold^^)  gefunden. 
Jod  soll  nach  Chatix  in  Spuren  in  Tuber  und  Terfezia  enthalten  sein. 
Den  Gehalt  zahlreicher  Pilze  an  Kaliumchlorid  hat  Bourqüelot  **)  fest- 
gestellt. 

Die  Veränderungen  im  (xehalte  an  Aschenstofifen  während  des  Ent- 
wicklungsganges sind  bei  den  Pilzen  noch  wenig  untersucht  worden. 
Fritsgh  hat  in  seinen  erwähnten  Studien  Cantharellus  cibarius  in  drei 
Entwicklungsstadien  analysiert,  und  konnte  feststellen,  daß  die  Trocken- 
substanz von  10,33  Proz.  zu  9,21  Proz.  und  8,94  Proz.  abnahm,  während 
der  Aschengehalt  von  9,99  Proz.  zu  10,4  Proz.  und  10,5  Proz.  zunahm, 
was  zum  Teil  auf  die  Trockensubstanzabnahme  und  den  Verlust  an  or- 
ganischem Material  zu  beziehen  ist.  Zuletzt  trat  eine  geringe  Abnahme 
an  PgOß  ein  (von  13,1  Proz.  auf  12,08  Proz.).  Der  Kaligehalt  nahm 
hingegen  merklich  zu  (von  58,99  Proz.  auf  60,31  Proz.).  Nach  Iwanoff  i^) 
dürfte  die  im  Hute  der  Agaricineen  vorhandene  Phosphorsäure  wesent- 
lich in  organischer  Bindung  vorliegen,  wälirend  im  Stiel  sich  sowohl  an- 
organische Phosphate  als  organisch  gebundene  Phosphorsäure  nach- 
weisen lassen. 


1)  J.  L.  Keller«  Amer.  journ.  pharm.,  1876,  p.  553.  —  2)  R.  Heinrich, 
Jahresber.  Agrik.-Chem.,  1894,  p.  228.  —  3)  H.  B.  Parsons,  Pharm,  journ.  Tr., 
1882,  p.  810.  —  4)  N.  SoKOLOPF,  Just  bot.  Jahresber.,  1873,  p.  .597.  —  ö)  Schmie- 
der, Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXJV,  p.  641  (1886).  —  6)  Chatin,  Compt.  rend., 
Tome  CX,  p.  376  (1890).  Andere  Analysen  noch  bei  Wolff,  Bd.  I,  p.  134;  Bd.  II, 
p.  109.  —  7)  R.  Fritsch,  Arch.  Pharm.,  1889,  p.  193.  —  8)  W.  Heinisch  u.  J. 
Zellker,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  537  (1904).  —  9)  Bissinger,  Arch. 
Phacm.,  1883,  p.  321.  —  10)  Chatin,  1.  c.  u.  p.  435;  ibid.,  Bd.  CXIV,  p.  46.  - 
11)  F.  Netttlefold,  Chem.  News,  Vol.  LV,  p.  191  (1887).  —  12)  E.  Boürqüblot, 
Bull.  80C.  mycol.,  1894,  p.  88.  —  13)  L.  Iwanoff,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXVI, 
p.  363  (1901). 
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Einige  spezielle  biologisch  iDteressante  Gesichtspunkte  ergeben  sich 
noch  bezüglich  der  in  Flechten  enthaltenen  Aschenstoffe.  Die  Menge 
derselben  wurde  sehr  verschieden  gefunden.  Church  bestimmte  den 
Aschengehalt  des  Collema  fnrvum  zu  6,57  Proz.  der  Trockensubstanz: 
für  die  übrigen  Flechtengruppen  finden  sich  eine  Anzahl  Analysen  bei 
WoLFF^)  zusammengestellt,  denen  entnommen  werden  kann,  daß  für  die 
meisten  Strauchflechten  der  Aschengehalt  nicht  hoch  steigt,  während  die 
an  ihr  Substrat  angedrückt  wachsenden  Thalli  aschenstoffreicher  zu  sein 
pflegen.     So  enthalten  an  Asche  in  Prozenten  der  Trockensubstanz: 

Ramalina  fraxinea  2,72  Proz.  Chlorangium  Jusuffii  16,01  Proz. 

Cladonia  rangiferina  1,14  „  Gyrophora  pustulata  4,30 

Usnea  barbata  1,32  ,,  Variolaria  dealbata  17,55 

Cetraria  islandica  0,74  „  Parmelia  scruposa  10,50 

Evernia  prunastri  3,50  „  Haematomma  ventosum    5,26 

Cladonia  pyxidata  6,09  „  Biatora  rupestris  9,50 

„          bellidiflora  1,18  „  Parmelia  saxatilis  6,91       „ 

In  bestimmten  Fällen  ist  der  hohe  Aschengehalt  durch  einen  bedeuten- 
den Gehalt  an  oxalsaurem  Kalk  bedingt,  was  schon  Bracoxnot  beob- 
achtete (vergl.  p.  419).  Eingehende  Analysen  verschiedener  Flechten 
wurden  schon  von  Thomson,  Knop,  Gümbel,  Uloth^)  und  späteren 
Forschern  vorgenommen.  Der  schon  erwähnte  hohe  Gehalt  an  Kalk 
tritt  in  diesen  Analysen  öfter  hervor,  auch  viel  Kieselsäure  wurde  bei 
Untersuchung  einer  Reihe  von  Flechten  konstatiert.  Besondere  Erwähnung 
verdient  der  zuerst  von  GCmbel  und  John^),  in  neuerer  Zeit  von  Mo- 
lisch ^)  eingehender  beobachtete  Gehalt  an  Eisenverbindungen  in  vielen 
Flechten,  wodurch  derThallus  rostbraune  Färbung  annehmen  kann  („fonnae 
oxydatae"  der  Systematiker).  Die  Eiseneinlagerung  besteht  nach  Molisch 
in  Körnchen,  welche  der  Außenfläche  der  Hyphenmembranen  anliegen 
und  soll  aus  einer  Eisenoxyduloxydverbindung  nicht  näher  bekannter  Art 
zusammengesetzt  sein.  Molisch  fand  diese  Erscheinung  nur  bei  ür- 
gebirge  bewohnenden  Krusten  flechten,  besonders  einer  Reihe  von  Lecidea- 
arten.  Daß  die  Zusammensetzung  des  Substrates  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Asche  von  Flechten  einen  nicht  geringen  Einfluß  hat,  ist 
wohl  kaum  zu  bezweifeln  und  wird  durch  Analvsen  von  Uloth  u.  a. 
bestätigt.  Doch  entbehrt  man  noch  völlig  der  Anhaltspunkte,  welche 
gesetzmäßigen  Beziehungen  hier  obwalten  und  die  Angelegenheit  würde 
eine  umfassendere  Bearbeitung  von  weiteren  physiologischen  Gesichts- 
punkten aus  wohl  verdienen, 

Resorption  von  Aschenstoffen  durch  Bakterien. 

Die  hochgradigen  und  häufig  überraschenden  Verschiedenheiten, 
denen  wir  bei  den  einzelnen  Gruppen  und  Lebensgenossenschaften  der 
Bakterien  auf  dem  Gebiete  der  Ernährungslehre  begegnen,  treten  ebenso 
sehr  in  Versorgung  und  Ausnützung  der  Mineralstoife  hervor,  wie  hin- 

1)  WoLFF,  Aschenanalysen,  Bd.  I,  p.  135;  Bd.  II,  p.  110.  —  2)  Thomson, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LIII,  p.  257  (1845);  W.  Knop  u.  G.  Schnedermanx ,  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  XL,  p.  :J85  (1847);  Gümbel,  Wiener  Denkschrifteo,  Bd.  XI; 
UiX)TH,  Flora  1861,  p.  568.  —  3)  John,  Über  d.  Ernährg.  d.  Pflanzen  (1819);  C. 
MÜLLER,  Hedwigia,  Bd.  XXXIII,  p.  97  (1894).  —  4)  H.  MoiJßCH,  Die  Pflanze  in 
ihr.  Bezieh,  z.  Eisen  (1892),  p.  21  ff. 
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sichtlich  der  Kohlenstoffverbindungen.  Wir  hatten  bereits  Gelegenheit^ 
der  ohne  Beispiel  in  der  Organismenwelt  bisher  dastehenden  Erscheinung 
zu  gedenken,  daß  bei  den  Eisenbakterien  und  Schwefelbakterien  nicht 
organische  Substanzen  als  Substrat  der  Oxydation  und  Energiegewinnung 
dienen,  sondern  unorganische  Verbindungen  wie  Eisenoxydulsalze  bezw. 
Schwefelwasserstoff.  Für  solche  Bakterien  spielt  naturgemäß  Eisen  oder 
Schwefel  eine  ganz  andere  und  ungleich  tiefer  eingreifende  Rolle  als  bei 
anderen  Organismen,  und  es  mögen  derartige  Anpassungserscheinungen,, 
von  denen  wir  wahrscheinlich  viele  noch  gai-  nicht  kennen,  dafür  zur 
Lehre  dienen,  daß  es  mißlich  ist,  aus  einigen  Versuchen  Schlüsse  auf 
Bedarf  an  bestimmten  Mineralstoffen  und  auf  bestimmte  Funktionen  von 
Verbindungen  der  einzelnen  Grundstoffe  im  Organismus  in  allgemeinerer 
Weise  zu  ziehen. 

Schon  Pasteür*)  bemühte  sich,  für  die  Essiggärungsbakterien  die- 
unbedingt  nötigen  mineralischen  Nahrungsbestandteile  zu  definieren,  und 
meinte  Kali,  Magnesia,  Kalk,  femer  Phosphor  in  Form  von  Phosphor- 
säure seien  unbedingt  nötig,  hingegen  Schwefel  nicht.  Auch  Hoyer*) 
hat  neuerdings  diese  Frage  studiert,  allerdings  mit  den  abweichenden 
Ergebnissen,  daß  der  Schwefel  in  die  Zahl  der  unentbehrlichen  Grund- 
stoffe einzureihen  sei,  während  der  Kalk  aus  der  Zahl  der  nicht  ent- 
behrlichen Elemente  gestrichen  werden  kann.  1872  stellte  F.  Cohn*)- 
fest,  daß  die  von  ihm  als  „Bacterium  Termo"  zusammengefaßten  sapro- 
phytischen  Bakterienformen  trefflich  mit  Mineralstoffen  versorgt  sind,. 
wenn  man  ihnen  die  von  A.  Mayer  für  Hefe  angegebene  Mischung: 
enthaltend  0,1  g  phosphorsaures  Kali,  0,1  g  schwefelsaure  Magnesia,. 
0,01  g  dreibasisch  phosphorsauren  Kalk  auf  20  g  destilliertes  Wasser 
darreicht;  zugleich  zeigte  Cohn,  daß  das  Wachstum  der  Bakterien  nur 
sehr  gering  ist,  wenn  die  genannten  Aschenstoffe  nicht  zugesetzt  werden. 
Auch  für  die  hamstoffvergärenden  Bakterien  konnte  v.  Jaksch^)  analoge 
Resultate  feststellen.  Nägeli^)  betrat  neue  Wege  der  Forschung,  als 
er  daran  ging,  nicht  nur  qualitative  Variationen  der  mineralischen  Nahrung 
unter  Weglassung  und  Zufügung  einzelner  Salze  anzubringen,  sondern 
auch  das  quantitative  Mischungsverhältnis  der  Mineralstoffe  in  seinem 
optimalen  Punkte  sicherzustellen.  Nägeli  empfahl  bei  geringem  Be- 
darf der  Mikroben  an  organischer  Nahrung  folgende  Nährlösung:  Wasser 
100,  weinsaures  Ammon  1,  K^HPO^  0,1,  MgS04  0,02;  CaCl,  0,01;  ver- 
langen die  Bakterien  eine  bessere  C-  und  N-Quelle,  so  tritt  folgende 
Nährlösung  an  die  Stelle  der  ersten:  Wasser  100;  Eiweißpepton  1  (statt 
dessen  auch  Rohrzucker  3  Teile,  Ammontartrat  1  Teil);  KjHPO^  0,2; 
MgSO^  0,04;  CaClj  0,02.  Letztere  Gewichtssätze  sollen  für  pathogene 
Arten  auf  ^/j  oder  Y2  berabgesetzt  werden.  Aus  der  Beobachtung 
Nägelis,  daß  Nährlösungen,  welche  Kali,  Rubidium-  oder  Caesiumsalz 
enthalten,  sich  rascher  and  viel  stärker  nach  Impfung  mit  Spaltpilzen 
trüben,  als  Nährlösungen,  denen  alle  drei  genannten  Grundstoffe  mangeln,, 
werden  wir  heute  nicht  mehr  direkt  auf  eine  Ersatzfähigkeit  dieser 
Metalle  untereinander  schließen,  wie  es  Nägeli  tat,  da  in  diesen  Ver- 
suchen außerordentliche  Vorsichtsmaßregeln  zur  Ausschaltung  von  Spuren 


1)  L.  Pasteur,  fetudcB  8ur  le  vinaigre  (1868).  Auch  W.  v.  Knieriem  u. 
A.  Mayer,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XVI,  p.  314  (1873).  —  2)  Hoyer,  Centr. 
Bakt.  (II),  Bd.  III,  p.  873  (1898).  —  8)  F.  Cohn,  Beitr.  z.  Biolog.  d.  Pfl.,  Bd.  I. 
Heft  2,  p.  196  (1872).  —  4)  R.  v.  Jakbch,  Zeitschr.  physiol.  Cham.,  Bd.  V,. 
p.  395.  —  ö)  C.  Nägeli,  Untersuch,  üb.  nied.  Pilze  (1882),  p.  66,  68,  55. 
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Kalisalz  noch  fehlten.  Allerdings  muß  zugegeben  werden,  daß  für  ein- 
zelne bestimmte  Bakterienarten  nach  neueren  genauen  Versuchen  von 
O.  LoEW  ^)  die  Vertretbarkeit  von  Kalisalzen  durch  Rubidiumsalze  nicht 
außer  Bereich  der  Möglichkeit  liegt,  und  parallele  Beobachtungen  auch 
für  Schimmelpilze  seitens  Benecke  und  Günther*)  vorliegen,  worauf 
noch  zurückzukommen  sein  wird.  Es  unterliegt  aber  keinem  Zweifel, 
daß  die  von  Kappes  geäußerten  Ansichten,  daß  Kalisalze  durch  Natron- 
salze, und  Kalksalze  durch  Magnesiumsalze  völlig  ersetzt  werden  können, 
durch  ungenaue  Versuchsanstellung  bedingt  waren.  Für  Bac.  prodi- 
giosus  haben  auch  neue  Untersuchungen  von  Samkow')  bestätigt,  daß 
die  von  Näoeli  und  Cohn  als  hinreichende  und  nötige  Nahrung  er- 
kannten Mineralsalze  dargereicht  werden  müssen,  wenn  der  Mikrobe 
normal  gedeihen  soll.  Speziell  die  Notwendigkeit  der  Versorgung  mit 
Magnesiumsalz  tritt  hier  sehr  schlagend  hervor,  indem  bei  Nichtdar- 
reichung  von  MgSO^  die  Pigmentbildung  ausbleibt.  Daß  sich  der  Mi- 
krobe ohne  MgS04  überhaupt  (wenn  auch  pigmentlos)  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  entwickelt,  dürfte  vielleicht  durch  minimale  Mg-Sparen 
ermöglicht  sein.  Eine  andere  Mikrobenform  (Bacill.  ruber  indicus)  fand 
Hefferan*)  hingegen  auf  Asparaginnährboden  ohne  Mg-salzzusatz,  normal 
Farbstoff  bildend.  Ein  Gegenstück  hierzu  bieten  die  Beobachtungen  von 
Fraenkel^),  wonach  verschiedene  Bakterien  (Coli,  Pj'^ocyaneus,  Fried- 
länders  Bacill.  pneumoniae  u.  a.)  durch  MgS04-Zu8atz  oder  Calcium- 
chlorid  in  ihrem  ^Wachstum  geradezu  gehemmt  werden.  Natürlich  darf 
man  daraus  nicht  ohne  weiteres  auf  eine  Entbehrlichkeit  der  Magnesium- 
salze schließen.  Unter  bestimmten  Emährungsbedingungen  scheint  nach 
Samkow  für  Prodigiosus  auch  Gegenwart  von  Chlor  nötig  zu  sein.  Doch 
dürfte  Chlor  meist  für  das  Gedeihen  von  Bakterien  entbehrlich  sein, 
was  Proskaüer  und  Beck*')  für  Bac.  tuberculosis  in  allgemeiner  Form 
behauptet  haben.  Auch  der  Kalkgehalt  der  Nährlösung  dürfte  kaum 
in  allen  Fällen  eine  unerläßliche  Vorbedingung  für  normale  Bakterien- 
vegetation sein.  Dies  ist  sowohl  aus  Erfahrungen  von  0.  Loew^  zu 
schließen,  als  auch  aus  der  von  Winogradsky  **)  gefundenen  Tatsache, 
daß  die  Nitrosomonaden  und  Nitrobacter  in  kalkfreiem  Substrat  völlig 
normal  wachsen ;  übrigens  ist  für  die  letzteren  Bakterien  wohl  auch  Chlor 
nicht  notwendig.  Bezüglich  der  Eisensalze  fehlen  sichere  Erfahrungen 
fast  gänzlich. 

In  neuerer  Zeit  ist  übrigens  die  Methodik,  wie  sie  Nägeli  be- 
züglich der  Erforschung  der  biochemischen  Bedeutung  von  Mineralsalzen 
für  Bakterien  angebahnt  hatte,  sehr  in  den  Hintergrund  getreten,  da 
die  verschiedenen  biologisch  wichtigen  Spaltpilzformen  nur  unter  Bei- 
behaltung ihres  natürlichen  Substrates  und  ihrer  natürlichen  Lebens- 
bedingungen isolierbar  waren,  und  viele  derselben  auf  künstlich  zusammen- 
gesetzten Substraten  normal  nicht  gedeihen.  Da  ist  natürlich  eine 
Kontrolle  der  Mineralstoffdarreichung  entweder  sehr  schwierig  oder  gar 
nicht  ausführbar.  Die  Schwierigkeiten  werden  noch  dadurch  vermehrt, 
daß   es    gar   nicht    ausgeschlossen    ist,    daß    bestimmte    Aschenstoffe    von 

1)  O.  IvOEW,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXIV,  p.  202  (1898).  —  2)  Benbcke,  Bot. 
Ztg.,  Bd.  LIV  (I),  p.  97  (189fi);  Jahrb.  wiss.  Bot..  Bd.  XXVIII,  p.  487  (1895); 
Günther,  Dissert.  Erlangen,  1897.  —  3)  S.  Samkow,  Centr.  Bakt.  (II).  Bd.  XI, 
p.  305  (1903).  —  4)  M.  Hepferan,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XI,  p.  523  (1904).  —  5)  Fraex- 
KEL,  Contr.  Bakt.,  Bd.  XVII,  p.  32;  F.  Dienert,  Compt.  r.,  Tome  CXL,  p.  273 
(1905).  —  6)  Proskaüer  u.  Beck,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XVIII,  p.  128.  —  7)  O. 
LöEW,  Flora  1892,  p.  390.  —  8)  Winooradsky,  Centr.  Bakt.  (II).  Bd.  II,  p.  423 
(1896);  Bd.  V,  p.  432  (1899). 
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saprophy tischen,  besonders  aber  parasitischen  Formen  nur  in  organischer 
Bindung  assimilierbar  sind,  wie  es  ja  auch  im  tierischen  Organismus 
vielfach  der  Fall  ist.  Eine  weitere  Komplikation  liegt  in  dem  Umstände, 
daß  die  günstigste  Konzentration  der  einzelnen  Mineralsalze,  welche 
lebensnotwendig  sind,  bei  den  einzelnen  Mikroben  formen  verschiedenen 
spezifischen  Differenzen  unterworfen  ist,  so  daß  wir  mit  einer  und  der- 
selben Nährlösung  unter  Umständen  sehr  verschiedene  Nährerfolge  er- 
zielen. Besondere  Beachtung  verdienen  jene  Mikroben  formen ,  welche 
an  sehr  verdünnte  Nährlösungen  angepaßt  sind,  und  nicht  wenige  von 
ihnen  vermögen  mit  den  geringen  Substanzmengen,  welche  das  destillierte 
Wasser  unserer  Laboratorien  enthält,  trefflich  auszukommen.  Papen- 
HAUSEN^)  gelang  es,  10  Bakterienarten  aus  verschiedenen  Proben  de- 
stillierten Wassers  zu  erziehen,  doch  entwickelten  sich  hiervon  allerdings 
nicht  sämtliche  weiter,  sobald  sie  in  destilliertes  Wasser  ausgesäet  worden 
waren.  Zu  dieser  beachtenswerten  Lebensgenossenschaft,  welche  wir 
passend  „Bakterien  des  reinen  Wassers"  nennen,  scheinen  manche  Formen 
der  Proteusgruppe  zu  gehören  und  bestimmte  Vibrioformen.  Die  Unter- 
suchung dieser  Formen  und  ihrer  Biologie  in  den  natürlichen  reinen 
Gewässern,  die  sehr  wenig  organische  Substanzen  enthalten,  ist  noch 
nicht  in  wünschenswertem  Maße  durchgeführt.  Andererseits  sind  Bak- 
terien dazu  befähigt,  in  Mineralsalzlösungen  von  relativ  sehr  hoher 
Konzentration  zu  leben,  beziehungsweise  sich  konzentrierten  Salzlösungen 
anzupassen.  Über  Anpassung  an  konzentrierte  Kochsalzlösungen  besitzen 
wir  Untersuchungen  von  Freytag  und  von  Hafkixs*);  Lewandowsky ') 
gelang  es  vor  kurzem,  durch  Überimpfen  in  Nährbouillon  mit  25  Proz. 
NaCl  aus  Gartenerde  und  Kuhkot  zwei  Mikrobenformen  zu  isolieren, 
w^elche  noch  relativ  gut  in  dieser  Salzlösung  gedeihen;  KCl  scheint  in 
isotonischen  Lösungen  ebenso  zu  wirken.  Es  dürfte  aber  auch  nicht  an 
Arten  fehlen,  welche  nicht  nur  konzentrierte  Salzlösungen  vertragen, 
sondern  auch  in  verdünnteren  Lösungen  ihr  Wachstumoptimum  nicht 
entfalten,  weil  sie  dauernd  auf  höheren  osmotischen  Druck  gestimmt 
sind,  dessen  Einhaltung  zu  den  nötigen  Lebensbedingungen  gehört.  Nach 
den  Erfahrungen  W^OLFs  *)  gedeihen  Bakterien  auf  den  gebräuchlichen 
Nährsubstraten  noch,  wenn  mindestens  50  Proz.  Wassergehalt  darin  ge- 
boten ist;  bei  weiterem  Sinken  des  Wassergehaltes  tritt  Wachstums- 
hemmung ein.  Da  nach  Feststellungen  von  A.  Fischer^)  die  Plas- 
molyse von  Bakterien  selbst  noch  in  5 — 10  Proz.  KNOg  zurückgeht, 
so  ist  anzunehmen,  daß  sich  auch  diese  den  Schimmelpilzen  an  An- 
passungsfähigkeit an  osmotische  Leistungen  nachstehenden  Organismen 
an  die  erwähnten  Salzkonzentrationen  noch  akkommodieren  können. 

Eine  gänzliche  Verschiebung  der  Aschenstoffbedürfnisse  muß  natür- 
lich eintreten,  wenn  irgend  ein  Bestandteil  der  mineralischen  Nahrung 
zur  Ausübung  bestimmter  Funktionen  herangezogen  wird,  so  zu  Oxy- 
dationsprozessen und  Energiegewinnung,  wie  wir  derartige  Erscheinungen 
schon  bei  den  Nitratbildnem  Denitrifikationsmikroben,  Eisenbakterien 
und  Schvvefelbakterien  kennen.  Für  Nitrobacter  hat  die  an  das  Nitrit 
gebundene  Base  (K,  Na)   naturgemäß   eine   ganz  andere  Bedeutung,    als 


1)  O.  Papenhausen,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLVT,  p.  1004  (1901).  —  2)  C.  J. 
DE  Freytag,  Cham.  Centr.,  1890,  Bd.  IT,  p.  449;  Hafkins,  Ami.  Inst.  Pasteur, 
Tome  IV,  p.  363  (1890).  —  3)  F.  Lewandowsky,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XLIX,  p.  47 
(1904).  —  4)  L.  Wolf,  ibid.,  Bd.  XXXIV,  p.  200  (1899).  —  ö)  A.  Fischer, 
Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXVII,  p.  151  (1895).  Über  in  NaCl-Lösung  lebende  Bak- 
terien auch  Wehmer,  Centr.  Bakt.  (11),  Bd.  III,  p.  209  (1897). 
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für  jene  Mikroben,  welche  nicht  diese  großen  Massen  Alkalinitrit  ver- 
arbeiten müssen,  um  ihr  Leben  zu  fristen;  daran  Ändert  es  auch  nichts, 
wenn  nur  das  Anion  NOg  aus  gänzlich  dissoziierten  Lösungen  verarbeitet 
wird,  weil  besondere  Maßnahmen  nötig  werden,  um  die  rtickbleibenden 
Kationen  unschädlich  werden  zu  lassen,  und  wahrscheinlich  Gegenreak- 
tionen (Säureproduktion)  hierzu  ins  Spiel  kommen.  Für  die  Salpeter- 
gärung ist  das  Ansteigen  der  Alkaleszenz  nachgewiesen  (vgl.  p.  113). 
Nach  anderen  Richtungen  hin  wird  die  Heranziehung  von  Eisenoxydul- 
salzen zu  den  vitalen  Oxydationsvorgängen  bei  den  Eisenbakterien, 
deren  nähere  Kenntnis  wir  Winogradsky  ^)  verdanken,  und  welche 
bereits  p.  414  eingehendere  Darstellung  erfahren  haben,  besitzen.  Diese 
Mikroben  sind  leider  in  künstlicher  Reinkultur  noch  nicht  erhalten 
worden,  und  so  muß  es  dahingestellt  bleiben,  inwiefern  die  zuerst  von 
Molisch  -)  festgestellte  Erscheinung,  daß  auch  Manganosalz  in  ähnlicher 
Weise  verarbeitet  wird,  den  Eisenoxydulsalz  oxydierenden  Bakterien 
selbst,  oder  verwandten,  davon  noch  nicht  getrennten  Mikrobenfonnen 
zukommt.  Jackson ''^)  hat  übrigens  Manganbakterien  auch  in  natürlichen 
Gewässern  gefunden ;  nach  diesem  Autor  kommt  bei  anderen  Bakterien 
vielleicht  auch  dem  Aluminium  eine  dem  Mn  und  Fe  parallele  Rolle  zu. 
Dieses  Gebiet  ist  noch  viel  zu  wenig  erforscht,  als  daß  man  die  Reihe 
der  vorkommenden  Prozesse  als  völlig  bekannt  ansehen  dürfte.  Wie 
wir  gleichfalls  in  Behandlung  der  Energiegewinnung  aus  anorganischen 
Substraten  und  der  Beschaffung  von  Sauerstoff  aus  Verbindungen  (p.  484) 
darlegen  konnten,  spielen  Schwefelverbindungen  bei  vielen  Bakterien 
eine  verschiedenartige  und  hochbedeutsame  Rolle  im  Getriebe  des  Stoff- 
wechsels. Während  die  Beggiatoaarten  SHg  zu  S  und  SO4  in  ihrem 
Organismus  oxydieren,  und  die  bei  diesem  Verbrennungsprozesse  gelie- 
ferte Energie  ausnützen,  reduzieren  andere  und  zwar  anaerobe  Bakterien 
Sulfate  zu  SHg  und  versorgen  sich  hierdurch  mit  dem  nötigen  Sauer- 
stoff. Daß  auch  diese  Prozesse  den  Aschenstoffwechsel  in  ganz  andere 
Bahnen  lenken,  als  wir  sie  bei  den  täglich  zu  beobachtenden  aeroben 
Organismen  kennen,  ist  schon  jetzt,  da  wir  noch  keinen  hinreichenden 
Einblick  in  die  Eigenart  dieser  Vorgänge  besitzen,  eine  kaum  anzuzweifelnde 
Sache. 

Wenn  wir  in  den  bisherigen  Darlegungen  voraussetzten,  daß  die 
dargebotene  Mineralstoffnahrung  in  Form  löslicher  Verbindungen  prä- 
existiert, so  haben  wir  noch  zuzufügen,  daß  für  die  Bakterien  zahlreiche 
Möglichkeiten  bestehen,  sich  auch  unlösliche  Mineralstoffe  durch  Ver- 
mittlung von  Lebensprozessen  zugänglich  zu  machen.  Wir  werden 
a  priori  an  die  produzierte  Kohlensäure  und  deren  lösende  Wirkungen 
auf  Erdalkaliphosphate  etc.  denken  dürfen,  aber  auch  an  die  so  häufig 
produzierten  organischen  Säuren,  vielleicht  auch  an  Alkaliproduktion. 
Tatsächlich  sind  nun  solche  Lösungsvorgänge  auch  bekannt.  Für  Cho- 
leravibrionen hat  Kaufmann*)  nachgewiesen,  daß  dem  Nährboden  zu- 
gesetzte unlösliche  Erdalkalisalze  in  gewissem  Grade  resorbiert  werden. 
Die  Zersetzung  von  Knochenmehl  durch  Bakterien  des  Bodens  hat  Stok- 
LASA^)    verfolgt.     Ja,  nach  Stutzer  und  Hartleb  ^)  soll  selbst  bei  der 


1)  WiNOGRADSKY,  Bot.  Ztg.,  1888,  p.  261.  —  2)  Molisch,  Die  Pflanze  in 
ihr.  Bezieh,  z.  Eisen  (1892),  p.  60.  —  3)  D.  Jackson.  Chem.  Centr,,  1902,  Bd.  11, 
p.  145;  C.  A.  Neüfeld,  Zeitschr.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußm.,  Bd.  VII,  p.  478 
(1904).  —  4)  R.  Kaufmann,  Dissert.  Heidelberg,  1898.  —  5)  J.  Stoklasa,  Zeitschr. 
landw.  Versuchswes.  Österr.,  Bd.  IV,  p.  10  (1901).  —  6)  A.  Stutzer  u.  R.  Hartleb, 
Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXVII,  p.  85  (1901);  Chem.  Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  1249. 
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Zerstörung  von  Zement  in  Wasserbauten  eine  Lösung  durch  bakterielle 
St  off  Wechsel  vorgange  in  Frage  kommen. 


§  5. 

Resorption  von  Aschenstoffen  bei  Sproßpilzen. 

Pasteur^)  hat  zuerst  bewiesen,  daß  Hefe  ohne  Gegenwart  von 
Aschenstoffen  einer  Zuckerlösung  in  geringer  Menge  zugesetzt,  nicht 
imstande  ist,  eine  Gärung  in  nachweisbarem  Grade  hervorzurufen.  Durch 
Hinzufügung  eines  Quantums  Hefeasche  konnte  Pasteür  sofort  Wachs- 
tum und  Gärtätigkeit  in  dieser  Probe  einleiten.  Welche  Bestandteile 
der  Hefeasche  diese  unerläßliche  Vorbedingung  für  Hefewachstum  und 
Gärung  bilden,  hat  erst  1869  A.  Mayer*)  näher  festgestellt;  auf  Grund 
genauer  analytischer  Erfahrungen  über  die  Zusammensetzung  der  Hefe- 
asche gelang  es  ihm,  ein  künstliches  Salzgemisch  herzustellen,  welches 
die  Hefeasche  völlig  ersetzt,  aus  dem  aber  kein  Bestandteil  ohne  Ver- 
lust der  Wirksamkeit  weggelassen  werden  darf.  Die  Mischung  bestand 
aus  0,1  g  KH2PO4,  0,01  g  Ca^(P04)2,  0,1  g  MgSO^  auf  20  ccm  Wasser. 
Für  K,  PO4,  SO4,  Mg  konnte  Mayer  völlige  Unentbehrlichkeit  dar- 
tun; Kalk  fand  er  zwar  entbehrlich,  doch  günstig  wirkend;  Eisen  hielt 
Mayer  nicht  für  unbedingt  nötig.  Im  wesentlichen  waren  diese  Resul- 
tate richtig;  mit  einer  kleinen  Modifikation  hinsichtlich  der  Bedeutung 
des  Eisens  können  wir  sie  heute  noch  als  gültig  ansehen.  Durch  Weg- 
lassung eines  bestimmten  Stoffes  aus  der  MAYERschen  Mischung  tritt 
alsbald  Störung  von  Wachstum  und  Gärtätigkeit  ein.  Wie  empfindlich 
aber  die  Reaktion  auf  Zufügen  der  kleinsten  Menge  des  fehlenden 
Stoffes  sein  kann,  hat  Ville^)  sehr  lehrreich  dadurch  erwiesen,  daß 
schon  ein  Zusatz  von  0,0(X)5  g  PO4  auf  1000  ccm  Gärflüssigkeit  hin- 
reicht, um  in  der  phosphorsäurefreien  Lösung  merkliche  Alkoholgärung 
anzuregen. 

Im  Anschlüsse  an  seine  übrigen  Pilzernfthrungsversuche  glaubte 
NäOELI^)  auch  für  die  Hefe  annehmen  zu  dürfen,  daß  Kalisalze  erfolg- 
reich dui'ch  beliebige  andere  Leichtmetallsalze  substituiert  werden  können, 
und  daß  ähnlich  Ca-,  Mg-,  Ba-,  Sr-Salze  einander  zu  ersetzen  vermögen. 
Dies  hat  sich  jedoch  durch  die  sehr  genauen  Untersuchungen  WlNO- 
GRADSKYs*)  nicht  bestätigen  lassen,  und  auch  Bokqrny^)  kam  zmn  Resul- 
tate, daß  weder  K  noch  Mg-Salze  durch  die  Salze  eines  entsprechenden 
anderen  Metalles  vertreten  werden  können. 

WlNOGRADSKY  arbeitete  mit  Mycoderma  vini,  für  welchen  Sproß- 
pilz schon  früher  A.  Schulz^)  die  von  Mayer  ftlr  Bierhefe  festgestellten 
Resultate  vollkommen  identisch  wiedergefunden  hatte.  Bei  Ersatz  des 
Kalisalzes  durch  das  entsprechende  Lithium-,  Caesium-  oder  Natriumsalz 
blieb  jede  Entwicklung  des  Pilzes  aus;  nur  Rubidiumsalz  war  imstande, 
eine  Entwicklung  des  Mycoderma  zu  gestatten.  Hingegen  konnte  Magnesium- 
salz durch  kein  anderes  Metallsalz  ersetzt  werden.  Kalkzusatz  fand  WiNO- 
gradbky  nicht  unbedingt  erforderlich.    Die  früher  nicht  hinreichend  ge- 

1)  L.  Pabteur,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  LVIII,  p.  388.  —  2)  A.  Mayer, 
UnteiBUch.  üb.  d.  alkohol.  Gärg.  (1869),  p.  16.  —  8)  G.  ViLi^,  Compt.  rend., 
Tome  CXI,  p.  158  (1890).  —  4)  8.  Winogradsky,  Arbeit.  St.  Petersburg.  Naturf.- 
Gee.,  Bd.  XIV,  p.  132  (1884).  —  5)  Th.  Bokorny,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCVII, 
p.  134  (1903);  Centr.  Hakt.  (II),  Bd.  XI,  p.  15  (1903).  —  6)  A.  Schulz,  Ann. 
Önolog.,  Bd.  VII,  p.  115  (1877);  Just  bot.  Jahreeber.,  1877,  p.  84. 
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würdigte  Tatsache,  daß  Hefe  ohne  Darreichung  von  Kalksalzen  zu  Wachstum 
und  Alkoholgärung  befähigt  ist,  wurde  späterhin  durch  die  Versuche  von 
0.  LoEW^)  und  von  Molisch  2)  bestätigt.    Wenn  nun  auch  an  der  Tat- 
sache,   daß   sich   alle   Lebenstätigkeiten   der   Hefezelle   ohne   Zutritt   von 
Kalksalzen  ungestört  abspielen  können,  nicht  zu  zweifeln  ist,  so  sprachen 
mehrfache   in   der   Praxis   gesammelte   Erfahrungen^)   entschieden    dafür, 
daß   ein  Kalkgehalt   des  Nährsubstrates   hervorragend  günstigen  Einfluß 
auf    die    Entwicklung    der   Hefe    nimmt;    und   in   der   Tat   haben   Unter- 
suchungen von  Kossowicz*)  ergeben,   daß  Calcium  sowohl  als  Phosphat 
wie    als    Chlorid    die  Vermehrung    der    Hefe    und    die    Gärungstätigkeit 
wesentlich  fördert.     Nähere  Aufklärungen,   wie   man  sich  diesen  Einfluß 
von  Kalksalzen   zu   denken   hätte,  fehlen  jedoch  bisher.     Die  Frage,  ob 
das   Eisen   zu   den   lebenswichtigen   Grundstoffen   für   Sproßpilze   gehört, 
ist  vor  den  Arbeiten  von  Molisch  kaum   in  Angriff   genommen  worden. 
Mayer  hielt  Eisensalze   für   entbehrliche  Aschenbestandteile;    Molisch, 
dem  es  gelang  nachzuweisen,   daß   man  bei  Zusatz  einer  kleinen  Menge 
Eisensalz    das    nahezu    dreifache    Erntegewicht    gegenüber    eisenfrei    be- 
lassenen Hefekulturen  in  der  gleichen  Zeit  erhält,  neigt  sich  zur  Ansicht, 
daß  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Eisensalzen  zu  den  unentbehrlichen 
Lebensbedingungen  der  Pilze  gehört.     Wenn  auch  vieles  für  die  Richtig- 
keit dieser  Schlußfolgerung  spricht,  so  darf  doch  nicht  unbeachtet  bleiben, 
daß  es  bisher  nicht  gelungen  ist,   absolut   eisenfreie  Pilzkulturen  zu  er- 
zielen, und  Molisch  hatte  außerdem  noch  die  seither  genauer  bekannten 
chemischen   Wachstumsreizwirkungen,    zu    denen    außer    vielen    anderen 
Schwermetallverbindungen   auch   Fe-Verbindungen    ausnehmend    befähigt 
sind,  unbeachtet  gelassen.     Nach  Kossowicz  ist  jedoch  die  Wachstums- 
steigerung  nach    Eisenzusatz    lange   nicht   so   intensiv  wie   die  Reaktion 
auf  Kalkzufuhr.     Übrigens   ist   es   bei  derartigen  Versuchen  auch  uner- 
läßlich,   mit   reinen    Hefekulturen    bestimmter   Rassen   und   mit   gleichen 
Aussaatquanten  zu  arbeiten,  so  daß  eine  Neubearbeitung  dieses  Themas 
mit   modernen   Methoden   wohl   angebracht   erschiene.     Endlich    ist   auch 
die    Frage    bezüglich    der    lebenswichtigen    Schwefelverbindungen    nicht 
leicht   zu   behandeln,   und   schon   Mayer   fiel  es  auf,    daß  schon  die  ge- 
ringen  als   Verunreinigungen   anderer   Nährstoffe   anwesenden   S-Mengen 
zur  Ernährung   der  Hefe   geraume  Zeit   ausreichen    und  ein  Sulfatzusatz 
daher   nicht   nötig    erscheint.     In    neuerer  Zeit   hat  Stern  ^)    die   Frage 
nach,  der  Notwendigkeit  von  Schwefelverbindungen  für  Hefe  experimentell 
besser  zu  prüfen  verirfocht,  als  er  sich  des  absolut  schwefelfrei  herstell- 
baren Asparagins  als  Nährstoff  bediente.    Eine  eingehendere  Feststellunif 
aller  jener   Bindungsarten,   in   welchen    Schwefel   für   Hefe    assimilierbar 
ist,  steht  eigentlich  noch  aus;    bekannt  ist  die  Deckung  des  S-Bedarfes 
aus  Sulfat,  Thiosulfat,  Eiweißstoffen:  voraussichtlich  ist  auch  Cystin  und 
Cystein  geeignet.    Die  Schwefelwasserstoffbildung  durch  Hefe  aus  Sulfat, 
Thiosulfat,  Schwefel  wurde  schon  erwähnt.     Hierüber   hat  Beijerixck*) 
Angaben  gemacht  und  man  kann  durch  gleichzeitige  Zufügung  von  ba.si- 
schem  Wismutnitrat  durch  die  Schwärzimg  des  weißen  Wismutsalzes  nach 
Nastukoff^)  die  Sulfidbildung  bequem  nachweisen. 

1)  O.  LOEW,  Flora  1892,  p.  390.  —  2)  H.  Molisch,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad., 
Bd.  CHI  (I),  p.  561  (1894).  —  3)  Vgl.  Lafar,  Techn.  Mykologie,  p.  530  (1901k 
Handb.  d.  tecnii.  Mykol.,  Bd.  IV,  p.  85  (1905).  —  4)  A'  Kossowicz,  Zeitschr. 
landw.  Vereuchswes.  Österr.,  Bd.  VI,  p.  731  (1903).  —  ö)  A.  L.  Stern,  Proo. 
ehem.  soc.,  1898,  p.  182.  —  6)  Beijerinck,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VI,  p.  194. 
—  7)  Nastukoff,  Compt.  rend.,  Tome  CXXI,  p.  535  (1895). 
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Über  die  Folgen  des  Eingreifens  von  Chloriden,  Natriumsalzen  oder 
Kieselsäure  in  den  Stoffwechsel  von  Sproßpilzen  ist  bisher  nichts  bekannt 
geworden.  Alle  diese  Substanzen  können  unter  den  verschiedensten 
Verhältnissen  ohne  ersichtliche  Wirkungen  zugesetzt  und  entzogen  werden. 
Nach  manchen  Beobachtungen  zu  urteilen,  dürfte  Darreichung  von  be- 
stimmten Aschenstoffen  (P,  S)  in  organischer  Bindung  Vorteile  für  die 
Ernährung  der  Hefe  bieten.  So  dürfte  sich  auch  die  günstige  Wirkung 
der  Bierwürze  in  Bezug  auf  Aschenstoffe  erklären  lassen.  Von  künst- 
lichen Nährstoffgemischen  fand  Chrzacz')  eine  Lösung  von  10  g  Zucker, 
0,2  g  Mg(H2P04)2,  0,2  g  Ca(H2P04)2,  0,2  g  K^SO^  und  0,5  g  Asparagin 
in   100  g  Wasser  noch  am  besten. 

Es  ist  natürlich  auch  bei  dem  Stoffwechsel  der  Sproßpilze  in  Be- 
tracht zu  ziehen,  daß  sich  die  Leistungen  der  einzelnen  Bestandteile 
der  dargereichten  mineralischen  Nahrung  qualitativ  wie  quantitativ  mit 
Variation  verschiedener  Lebensbedingungen  ändern  können  und  wahr- 
scheinlich auch  ändern  müssen.  Doch  fehlen  hierüber  noch  alle  experi- 
mentellen Erfahrungen.  Von  dieser  Fragestellung  aus  wäre  u.  a.  zu 
prüfen,  wie  der  Einfluß  konzentrierter  Mineralstoff lösungen  beschaffen 
ist  und  ob  da  ausschließlich  osmotische  Mehrleistungen  und  damit  zu- 
sammenhängende Regulationen  in  Betracht  kommen.  Handelt  es  sich 
nur  um  solche,  so  müßten  natürlich  in  isosmotischen  Lösungen  ver- 
schiedenartiger Substanzen  die  gleichen  Erscheinungen  zutage  treten.  Wie 
W^ehmerS)  gezeigt  hat,  vegetiert  eine  Hefeart  in  Häringslake  von  16  Proz. 
Salzgehalt,  eine  Adaption,  welche  von  den  Bier-  und  Weinhefen  in  os- 
motischer Hinsicht  kaum  erreicht  wird. 


§  6. 
Die  Resorption  von  Aschenstoffen  bei  höheren  Pilzen. 

Noch  Mulder  3)  hatte  1844  die  Frage  offen  gelassen,  ob  die  Pilze 
überhaupt  zu  ihrer  Ernährung  der  Darreichung  von  Aschenstoflfen  be- 
dürfen. Durch  die  physiologischen  Erfahrungen  an  anderen  Thallophyten 
geleitet,  kam  man  freilich  bald  nachher  zur  Ansicht,  daß  die  Auf- 
nahme und  Verarbeitung  von  Mineralstoifen  zu  den  unentbehrlichsten 
Lebensverrichtungen  aller  Pilzformen  gehören.  Die  ersten  exakten 
Arbeiten  über  den  Bedarf  an  Mineralstoffen  bei  Pilzen  waren  allerdings 
erst  die  verdienstvollen  Untersuchungen  über  Aspergillus  niger  von 
Raulin*)  (1869).  Seither  sind  insbesondere  dieser  Schimmelpilz  und 
einige  andere  Schimmelpilzformen  viel  untersucht  worden,  andere  Pilze 
jedoch  nur  sehr  wenig,  und  es  muß  dahingestellt  bleiben,  inwieweit  wir 
das  Recht  haben,  die  an  Aspergillus  gewonnenen  Resultate  auf  das  un- 
geheuere Heer  verschiedenartiger  Organismen,  die  wir  Pilze  nennen, 
verallgemeinernd  zu  übertragen, 

Raülin  bediente  sich  bei  seinen  Versuchen  einer  empirisch  er- 
mittelten kompliziert  zusammengesetzten  Nährlösung.     Dieselbe  enthielt: 


1)  T.  Chrzacz,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIII,  p.  149  (1904).  —  2)  Wehmer, 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  III.  p.  209  (1897).  —  3)  Mulder,  Physiol.  Chem..  p.  402 
(1844).  —  4)  Ratjlin,  Ann.  sc.  nat  (5),  Tome  II,  p.  224  (1869);  Compt.  rend., 
Tome  LVI,  p.  229  (1870). 
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1500     T.    Wasser  0,6     T.    Kaliumkarbonat 

70      „    Kandiszucker 
4      „    Weinsäure 


0,25 

„    Ammoniumsulfat 

0,07 

„    Zinksulfat 

0,07 

„    Eisensulfat 

0,07 

„    Kaliumsilikat 

4      „    Ammoniumnitrat 
0,6  „    Ammoniumpbosphat 
0,4  „    Magnesiumkarbonat 

Zum  optimalen  Wachstum  darf  nach  Raülin  kein  einziger  dieser  Be- 
standteile weggelassen  werden.  Es  entsteht  sonst  ein  Ernteausfall, 
welcher  für  die  einzelnen  Substanzen  verschieden  groß  ist.  Es  vermin- 
dert sich  das  Erntegewicht  nach   Rauli^s  Feststellungen 

auf  7i58  ^^^  Weglassung  des  Ammoniak 

Vi82     j»  n  ^ö^  Phosphorsäure 


^/qi  „  „  des  Magnesium 

V25  «  »»  <3ör  Schwefelsäure 

^/,Q  „  „  des  Zinksalzes 

^/2,7  „  „  des  Eisensalzes 

^/i,4  „  „  des  kieselsauren  Kali 


Schwefelsaure  • 

346 

Zink 

953 

Eisen 

857 

Kieselsäure 

320 

Die  daraus  berechneten  „spezifischen  Utilitäts werte"  der  einzelnen  Sub- 
stanzen stellen  sich  dann  folgendermaßen  dar: 

Ammoniakstickstoff    1 7 
Kali  64 

Phosphorsäure  157 

Magnesium  200 

Von  Ammoniak -N  sind  relativ  die  größten  Quantitäten  nötig,  von  Zink 
und  Eisen  die  kleinsten.  Hervorgehoben  sei,  daß  Raulins  Lösung  frei 
von  Kalksalzen  war. 

Während  wir  in  den  Untersucliungen  Cugims*),  die  etwas  später 
angestellt  wurden,  die  Unterscheidung  von  „unentbehrlichen"  und  „ent- 
behrlichen" Aschenstoffen  in  Analogie  der  Feststellungen  fllr  Hefe  und 
Bakterien  festgehalten  finden  (Cl'GIXI  nennt  als  unentbehrlich  K,  Mg, 
PO4,  Fe,  SiOg)  hat  Raulin  diese  Gruppierung  aufgegeben,  wohl  in  der 
richtigen  Erkenntnis,  daß  eine  scharfe  Grenze  nicht  unter  allen  Umständen 
hier  aufzustellen  ist. 

In  viel  schärferer  Form  und  vielfach  in  neuer  Fragestellung  nahm 
Nägeli  unter  Mitwirkung  von  0.  Loew  *)  diese  Untersuchungen  wieder 
auf.  Nägeli  faßte  seine  Erfahrungen  in  dem  Satze  zusammen,  daß  die 
Schimmelpilze  mit  4  Grundstoffen  ausreichend  ernährt  werden:  Schwefel, 
Phosphor,  Kalium,  welches  aber  durch  Rubidium  oder  Caesium  ver- 
tretbar ist,  endlich  Calcium,  welches  durch  Magnesium,  Baryum  oder 
Strontium  ersetzt  werden  kann.  An  diesen  Resultaten  sind  nun  aller- 
dings in  der  Folge  wesentliche  Modifikationen  angebracht  worden.  Nachdem 
schon  WiNOGRADSKY,  wie  erwähnt,  für  Mycoderma  vini  die  Unentbehr- 
lichkeit  von  Magnesiumsalzen  und  die  nicht  unbedingte  Notwendigkeit 
der  Darreichung  von  Kalksalzen  gezeigt  hatte,  gelangten  1894  Benecke  ^) 
und  Molisch  ^)  in   methodisch  wesentlich  besseren  Untersuchungen  zu 

1)  G.  CuGiyi,  Nuov.  giorn.  bot.  ital.,  Vol.  VIIl,  p.  77  (1876).  —  2)  C. 
Nägeli,  8itz.-Bcr.  Mönch.  Akacl.,  5.  Juli  1879;  Untersuch,  üb.  d.  nied.  Pilze,  p.  .)2 
(1K82).  —  3)  W.  Benecke,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XII;  Generalvere.-Heft,  p.  (105>, 
1894;  Bot.  Centr.,  Bd.  LX,  p.  195  (1894);  Jahrb.  wiss.  Bot,  ßd.  XXVIII,  p.  487 
(1895);  Bot.  Ztg.,  Bd.  LIV  (I),  p.  97  (lS9ü).  —  4)  H.  Molisch,  Sitz.-Ber.  Wien. 
Akad.,  Bd.  CHI  (I),  p.  554,  11.  Okt.   1894. 
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dem  Resultate,  daß  Magnesiumsalz  ein  unentbehrliches  Ingrediens  für 
die  Nahrung  aller  untersuchten  Pilze  darstellt,  und  weder  durch  Ca, 
Be,  noch  durch  eines  anderen  Grundstoffes  Verbindungen  ersetzbar  ist; 
daß  aber  andererseits  Kalksalze  ohne  Schaden  in  der  Nährlösung  fort- 
bleiben können  und  die  Schimmelpilze  auf  absolut  kalkfreiem  Substrat 
vollständig  normales  Gedeihen  zeigen.  Diese  Erfahrungen  wurden  auch 
von  0.  LoEw  und  von  Wehmer*)  im  wesentlichen  bestätigt.  Schwie- 
rigere Probleme  stellte  die  Ausforschung,  welche  Leichtalkalimetalle  von 
Schimmelpilzen  mit  vollständigem  Erfolge  im  Stoffwechsel  aufgenommen 
und  verarbeitet  werden.  Molisch  äußerte  sich  dahin,  daß  Kalisalze 
durch  die  Salze  keines  einzigen  anderen  Metalles  der  Kaliumgruppe 
in  ihrer  Wirkung  ersetzt  werden  können.  Auch  Günther,  sowie  neue- 
stens  BoKORNY  '^)  traten  dieser  Meinung  bei.  Doch  hatte  bereits  Wino- 
GRADSKY  an  Mycoderma  vini  beobachtet,  daß  dieser  Pilz  bei  Substitution 
des  Kalisalzes  durch  das  entsprechende  Rubidiumsalz  in  der  Nährlösung 
ebenfalls  Wachstum  zeigte,  nicht  aber  bei  Substitution  des  K  durch 
Li.  Na,  Cs.  Kritische  Wiederholung  dieser  Experimente  an  Schimmel- 
pilzen, wie  sie  Benecke  vornahm,  zeigte  nun  in  der  Tat,  daß  auch 
unter  Verwendung  der  allerreinsten  herstellbaren  Rubidiumpräparate  ^) 
bei  möglichst  sicherer  Ausschließung  von  Kalispuren  in  der  Nährlösung 
Aspergillus  auskeimt  und  ein  ansehnliches  Trockengewicht  produziert, 
allerdings  keine  schwarzen  Conidien  hervorbringt,  und  so  offenkundig 
die  minder  gute  Ernährung  dokumentiert.  Auch  zeigten  die  Rb-Kulturen 
starke  Oxalsäureansammlung.  Mit  steigender  Konzentration  wuchs  die 
Schädlichkeit  des  Rubidiumsalzes  in  hohem  Maße.  Noch  schädlicher 
erwies  sich  Caesiumsalz.  Wehmer  stellte  die  Behauptung  auf,  daß 
auch  bei  ausschließlicher  Darreichung  von  Natriumsalz  statt  Kalisalz 
in  längerer  Zeit  ein  ansehnliches  Pilzerntegewicht  erhalten  wird.  Doch 
konnten  diese  Ergebnisse  bisher  von  keinem  anderen  Forscher  bestätigt 
werden,  und  Benecke  vermochte  in  Natriumkulturen  vielfach  kein  stärkeres 
Pilzwachstum  zu  beobachten,  als  in  gänzlich  alkalifreien  Kulturen.  Bezüg- 
lich der  bei  Kalimangel  eintretenden  pathologischen  Erscheinungen  sei 
noch  auf  die  Beobachtungen  von  Molliard  und  Coüpin^)  verwiesen. 
Bisher  wurden  nur  ^'ersuche  unter  Darreichung  von  K-Ionen  angestellt, 
Erfahrungen  mit  komplexen  kalihaltigen  Ionen  und  organischen  nicht 
dissoziierten  Kaliverbindungen  fehlen  noch  gänzlich.  Nicht  versäumt  sei, 
darauf  hinzuweisen,  daß  nach  Herbst*)  für  die  Entwicklung  und  Er- 
'nälirung  niederer  Tiere  genau  dieselben  Gesetzmäßigkeiten  hinsichtlich 
der  Mineralstoffe  konstatiert  werden  können.  Worauf  die  beobachteten 
physiologischen  Verschiedenheiten  der  Alkalimetalle  beruhen,  wissen  wir 
auch  nicht  andeutungsw^eise.  Da  diese  Stoffe  als  Hydroxyde  in  der 
chemisch  analytischen  Praxis  immer  zu  demselben  Zwecke,  nämlich  zur 
Anreicherung  von  Lösungen  an  freien  OH-lonen  („alkalisch  machen") 
dienen,  und  Kalilauge  und  Natronlauge  für  solche  Zwecke  ganz  iden- 
tisch angewendet  werden,  kam  es  für  die  w^eitesten  Kreise  überraschend, 
daß  K-  und  Na-Ionen  physiologisch  ungleichwertig  sind;  dies  ist  natürlich 
auf   einseitiger   Betrachtungsweise   beruhend.     Tatsächlich    kennen    wir 


1)  0.  LoEW,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXIII,  p.  103  (ISOo);  Ptlüg.  Arch.,  Bd.  C, 
p.  335  (1903):  C.  Wehmer,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  257  (1895);  Beiträge  zur 
Kenntn.  einheim.  Pilze,  Bd.  II,  p.  105  (1895).  —  2)  S.  Anm.  5,  p.  723.  —  8)  Über 
Peinigung   von   Rubidiumsalzen:   W.   Muthmanx,    Ber.   ehem.   Ctcs.,   Bd.  XXVI, 

^1019  (1893).  —  4)  Molliard  u.  Coüpin,  Compt.  rend.,  1903,  p.  1095.  —  6)  C. 
ERBST,  Arch.  f.  Entwicklungsmechanik,  Bd.  V,  p.  649  (1897). 
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aber  auch  schwerwiegende  chemische  Differenzen  zwischen  den  Ionen 
der  Alkalimetalle,  und  es  kann  darauf  hingewiesen  werden,  daß  die 
Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  K,  Cs,  Rh,  Na,  Li  sehr  ungleich 
ist.  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  von  K+  ist  63,8,  ziemlich  gleich 
ist  jene  von  Cs+  und  Rb+;  Na+  wandert  viel  langsamer  (44),  noch 
fangsamer  Li+  (34,7).  Ob  die  darin  vorhandenen  Beziehungen  zur 
physiologischen  Wirksamkeit  mehr  als  äußerliche  Analogien  sind,  läßt 
sich  nicht  sagen.  Jedenfalls  aber  spielt  auch  im  Stoffwechsel  des  Orga- 
nismus die  Wanderungsgeschwindigkeit  eine  ebenso  wichtige  Rolle,  wie 
bei  Reaktionen  außerhalb  des  Organismus.  Zu  untersuchen  wäre  aber 
ferner  noch  hinsichtlich  der  Kalksalze,  ob  nicht  auch  bei  Schimmelpilzen 
unter  bestimmten  Bedingungen  Ca++-Ionen  in  ähnlicher  Weise  günstig 
wirken,  wie  es  für  Hefe  sicherzustellen  war.  Voraussehen  läßt  sich  eine 
günstige  Wirkung  des  Calciums  zur  Bindung  von  allzureichUch  produ- 
zierter Oxalsäure. 

Von  Interesse  ist  es  zu  sehen,  wie  lebhaft  Pilze,  denen  einer  der 
nötigen  Grundstoffe  in  ihrer  Nahrung  nicht  geboten  wird,  auf  minimale 
Zusätze  dieses  fehlenden  Stoffes  reagieren.  Als  LoEW  nur  0,0003  Proz. 
MgSO^  zu  magnesiumfreien  Pilzkulturen  zufügte,  erreichte  er  bereits  einen 
ganz  ansehnlichen  Effekt  im  Erntegewichte  im  Vergleich  zu  0,1  Proz. 
MgS04- haltigen  Kulturen.  Benecke  brauchte  zu  100  com  kalifreier 
Nährlösung  nur  0,01  bis  0,02  mg  KCl  zuzufügen,  um  die  Aussaat  des 
Pilzes,  welche  vorher  keine  Entwicklung  zeigte,  zum  Wachstum  an- 
zuregen. 

CoüPiN  *)  stellte  fest,  daß  das  Magnesium  in  Form  aller  möglichen 
Salze  zur  Resorption  kommt;  also  daß  es  offenbar  auf  die  Mg++ -Ionen 
ankommt.  Ob  auch  andere  Formen  der  Mg-Darreichung  geeignet  sind, 
wissen  wir  nicht.  Derselbe  Forscher  versuchte  femer  zahlreiche  Schwefel- 
verbindungen bei  Sterigmatocystis  nigra  mit  gutem  Erfolge;  am  besten 
wirkte  Ammonsulfat,  also  das  Ion  SO.^  .  Als  Phosphordarreichung 
ewies  sich  wie  überall  die  Phosphorsäure,  das  Anion  PO4  als    die 

geeignere  Nahrung.  Natriumhypophosphit  wurde  nicht  assimiliert.  Nach 
eigenen  Erfahrungen  *)  vermag  sich  Aspergillus  niger  aus  oxymethansulfo- 
saurem  Ammon  mit  Schwefel,  aus  Glyzerin  phosphorsäure  ausgezeichnet 
mit  Phosphorsäure  aus  esterartiger  Bindung  zu  versorgen. 

Zusatz  von  Eisensalz  in  sehr  geringer  Menge  zu  der  Pilznährlösung 
war  Raülin  bereits  als  förderlich  erschienen.  Doch  haben  späterhin 
CuGiNi  sowohl  als  A.  Mayer  und  A.  Schulz  das  Eisen  als  für  die  Pilze 
völlig  entbehrlichen  Stoff  angesehen.  Erst  1892  wurde  durch  MOLISGH 
die  gegenteilige  Anschauung  zur  Geltung  gebracht,  hauptsächlich  auf 
Grund  der  Erfahrung,  daß  sich  in  allen  Pilzen  Eisen  nachweisen  läßt, 
selbst  wenn  sie  aus  möglichst  eisenfreien  Kulturen  stammen  (absolut 
Fe-freie  Kulturen  herzustellen,  erwies  sich  als  nicht  erreichbar);  femer 
aber  auch  auf  Grund  der  durch  Molisch  bestätigten  Erfahrung  Raulins, 
daß  ein  Zusatz  von  Eisensalz  das  W^achstum  von  Pilzkulturen  hervor- 
ragend fördert.  Die  Versuche  von  Molisch,  die  Eisenwirkung  durch 
Darreichung  von  Mn,  Co,  Ni  herbeizuführen,  mißlangen;  wenn  auch  ein- 
zelne  Mangan-   und   Nickelversuche   höhere   Enitegewichte   lieferten,    so 


1)  H.  Coupin,  Compt.  rend.  boc.  bioL,  Tome  LV,  p.  329,  357,  406  (1903); 
Compt  rend.,  Tome  CXXXVI,  p.  392  (1903).  Für  Sterigmatocystis  versicoior: 
CoiTPiN  u.  Friedel,  ibid.,  Tome  CXXXVIII,  p.  1118  (1904).  —  2)  Czapek,  Hof- 
meisters Beitr.  ehem.  Phys.,  Bd.  II,  p.  582  (1902). 
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zeigte  doch  das  Ausbleiben  der  Conidienentwicklung  die  Schädigung  des 
noniialen  Gedeihens  an.  Nach  den  Versuchen  von  Raulin  kommt  nun 
aber  auch  dem  Zinksalz  und  der  Kieselsäure  offenbar  eine  analoge  Be- 
deutung zu  wie  dem  Eisen.  Es  kann  sich  hier  um  nichts  anderes  als 
um  chemische  Wachstums-  und  Entwicklungsreize  handeln,  deren  Wir- 
kungen sich  beim  Eisen  w^ahrscheinlich  mit  der  Erfüllung  lebenswichtiger 
Funktionen  kombinieren,  so  das  wir  das  Eisen  im  Sinne  von  Molisch 
als  unentbehrlichen  Nährstoff  ansehen.  Allerdings  wäre  der  endgiltige 
Beweis  für  diese  Auffassung  noch  zu  erbringen.  Vielleicht  tritt  das 
Eisen  als  notwendiger  Bestandteil  von  Nukleinsäuren  (vergl.  p.  64), 
vielleicht  auch  noch  in  anderen  Formen  gebunden  als  lebenswichtiger 
Bestandteil  der  Pilzzelle  auf. 

Nach  Kanter^)  wirkt  Mangan  ebenfalls  als  Wachtumsreiz,  ohne 
Eisen  völlig  ersetzen  zu  können;  Kupfersalze  wirken  analog,  sind  aber 
schon  giftiger,  in  Co,  Zn,  Ni  nimmt  die  die  stimulierende  Wirkung  be- 
gleitende Gift  Wirkung  stufenweise  zu.  Es  ist  natürlich  zu  weit  gegangen, 
wenn  man  mit  Gustavson^)  alle  Wirkungen  der  Mineralstoffe  als  che- 
mische Reizwirkungen  ansieht;  doch  haben  die  grundlegenden  Fest- 
stellungen Pfeffers^)  erwiesen,  wie  weit  verbreitet  kleine  Zutaten  von 
Zink,  Mangan  und  anderen  Schwermetallsalzen,  die  ja  in  der  Natur  so 
häufig  im  Substrat  geboten  sind,  als  Reize  wirken  und  in  wie  ab- 
wechslungsreicher Weise  diese  Wirkungen  mit  den  physiologischen  Ein- 
flüssen der  äußeren  Bedingungen  in  Korrelation  stehen.  Auf  Veran- 
lassung von  Pfeffer  hat  Richards"*)  den  Einfluß  verschiedener  Mineral- 
stoffe auf  die  Trockengewichtzunahme  von  Aspergillus  kritisch  geprüft. 
Kräftige  Reizmittel  sind  ZnS04  (wobei  aber  die  Conidien  lichtere  Fär- 
bung aufweisen),  NiS04,  C0SO4,  auch  NaFl  und  NajSiOg.  Aus  den 
Versuchsresultaten  von  Richards  führe  ich  nachstehende  Zahlen  an. 


Kontrollkultur 
ohne  Zusatz: 


385  mg. 

Mit 

0,008  . 

Proz. 

ZnS04 : 

765  mg. 

275     „ 

n 

0,130 

n 

FeSO^ : 

810     „ 

250     „ 

0,004 

V 

NaFl: 

405     „ 

245     ., 

0,008 

7^ 

C0SO4 : 

405     „ 

280     „ 

0,033 

» 

LiCl: 

720     „ 

350     „ 

0,004 

r 

Na-^SiOg : 

575     „ 

200     „ 

0,033 

V 

NiSO^: 

785     „ 

206     „ 

0,004 

T> 

Al2(SO,)8 : 

265     „ 

245     „ 

0,008 

»^ 

MnCla : 

370     „ 

In  Zuckerlösung  erreicht  man  mit  0,2  Proz.  FeS04  den  besten  Reiz- 
effekt. Nickel  kommt  in  seiner  Wirkung  am  nächsten.  Für  ZnSO^  lag 
das  Optimum  zwischen  0,002  und  0,(X)4  Proz.  Auch  die  Erfahrungen 
von  H.  Schulz  °),  daß  minimale  Mengen  Sublimat,  Jod,  Brom,  CUSO4, 
arsenige  Säure,  organische  Giftstoffe  auf  Alkoholgärung  erregend  ein- 
wirken, berühren  teilweise  einschlägige  Tatsachen.  Ono^)  bestimmte 
bei  einem  neuerlichen  Studium  dieser  Verhältnisse  auch  die  unter  dem 
Einflüsse  von  verschiedenen  Reizstoffen  verbrauchte  Zuckermenge,  so 
wie  das  Verhältnis  zwischen  verbrauchter  Nahrung  und  dem  Erntegewicht 


1)  P.  M.  Kanter,  Dissert.  Petersburg,  1903;  Biochem.  Centr.,  1903.  Ref. 
No.  1416.  —  2)  G.  GüSTAVSON,  Just  bot.  Jahresber.,  1882,  Bd.  I,  p.  38.  — 
8)  Pfeffer,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXVIII,  p.  238  (1895).  —  4)  Richards,  ibid., 
Bd.  XXX,  p.  665  (1897).  —  5)  H.  Schulz,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XLII,  p.  517  (1888). 
—  6)  N.  Ono,  Joum.  Coli.  Scienc.  Imp.  ün.  Tokyo,  Vol.  XIII  (I),  p.  141  (1900). 


/o  ZnSO^-Zusatz 

Pilzernte  in  g 

• 

0,262 

0,0037 

0,860 

0,0074 

0,875 

0,0148 

0,785 

0,0297 

0,773 
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[„ökonomischer  Koeffizient"  Künstmann  und  Pfeffer^)].  Seine  Ergeb- 
nisse bringt  die  nachstehende  Tabelle: 

Verbraucht  Zucker  g    Ökonom.  Koeffiz. 

1,694  6,1 

2,429  2,8 

2,429  2,8 

2,380  3,0 

2,340  3,0 

Es  wird  demnach  mit  steigender  Trockensubstanzproduktion  mehr  Zucker 
verbraucht  und  der  ökonomische  Koeffizient  zeigt  durch  seine  Größen- 
abnahme an,  daß  bei  gleichem  Ernteergebnis  der  Zuckerverbrauch  ge- 
ringer ist:  d.  h.  der  Zucker  wird  besser  ausgenutzt.  Über  die  Conidien- 
bildung  von  Aspergillus  niger  unter  dem  Einflüsse  anorganischer  Salze 
sind  die  Angaben  von  Yashuda')  zu  vergleichen. 

In  das  Gebiet  der  chemischen  Bildungsreize  durch  anorganische 
Nahrungsbestandteile  zählt  übrigens  auch  die  lebhafte  Bildung  von 
Oogonien  bei  Saprolegnia  mixta  bei  Darreichung  von  Kaliumphosphat 
0,1  —0,3  Proz.  in  Zuckerlösung  [Klebs^)].  In  Leucinlösung  ist  NaH^PO^ 
unwirksam,  in  saurem  Ammoniummalat  aber  wirksam.  Auch  auf  die 
Antheridienbildung  wirkt  das  Phosphat  ein. 

Erwähnung  verdient  endlich  die  Verarbeitung  von  arsenigsauren 
Salzen  durch  Schimmelpilze.  Gosio*)  fand  zuerst,  daßPenicillium  glaucum, 
Aspergillus  glaucus  und  Mucor  mucedo  auf  Kartoffelbrei,  dem  auf  1000  g 
0,05 — 0,10gAs2O3  zugesetzt  war,  einen  knoblauchartig  riechenden,  flüch- 
tigen Stoff  produzieren,  welcher  offenbar  ein  arsenhaltiges  Stoff wechsel- 
produkt  der  Pilze  darstellt:  Vorbedingung  zu  dieser  Erscheinung  ist  reich- 
liche Darbietung  von  Kohlenhydraten.  Sulfide  des  Arsens  wurden  nicht 
zersetzt,  Kupferverbindungen  schwer,  Arsenite  und  Arsenate  sehr  leicht. 
Am  geeignetesten  zur  Arsenverarbeitung  erwies  sich  aber  in  späteren 
Versuchen  Gosios  Penicillium  brevicaule.  Welche  Arsenverbindung  pro- 
duziert wird,  ließ  sich  damals  noch  nicht  sicher  eruieren;  es  gelang  aber 
in  dem  entwickelten  flüchtigen  Stoff  Arsen  nachzuweisen.  Nach  Ana- 
logie der  bei  Tellur-  und  Selen  darreich  ung  von  tierischen  Organismen 
produzierten  Stoffe  [Tellurmethyl,  Selenmethyl:  Czapek  und  Weil,  Hof- 
meister^)] war  es  zu  vermuten,  daß  es  sich  hier  um  ein  organisches 
Arsin  handeln  könnte.  Die  von  Gosio  herrührende  „biologische  Arsen- 
probe" gehört  zu  den  feinsten  Reaktionen  auf  Arsen  und  ist  praktisch 
brauchbar  [Abba,  Abel  und  Buttenberg,  Galli  Valerio  und  Strzy- 
zowsKY,    Marpmann^).      Die    Einwände,    welche    Emmerling^    erhoben 


1)  Kunstmann,  Dissert.  Leipzig,  1895;  Pfeffer,  Pflanzenphysiologie,  2.  Aufl., 
Bd.  I,  p.  374  (1897).  —  2)  A.  Yashuda,  Bot.  Mag.  Tokvo,  Vol.  XIII  (1899).  — 
3)  Klebs,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXIII,  p.  119  (1899).  —  4)  B.  Gosio,  Archiv, 
ital.  de  biolog.,  Vol.  XVIII,  p.  253  (1892);  Ber.  ehem.  Ge.s.,  Bd.  XXV.  Kef.  p.  346 
(1892;;  Bd.  XXX,  p.  1024  (1897);  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXVII,  p.  131  (1901)- 
Ferner  Csapodi,  Bot.  Centr.,  Bd.  LVII,  p.  101  (1894);  R.  Maggiora,  Centr.  Bakt. 
(II),  Bd.  XI,  p.  237  (1903);  P.  Biginelli,  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  II,  p.  1067  u. 
1100.  —  ö)  Czapek  u.  Weil,  Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharm.,  Bd.  XXXII,  p.  451 
(1893);  F.  Hofmeister,  ibid.,  Bd.  XXXIII,  p.  198  (1894).  —  6)  F.  Abba.  Centr. 
Bakt.  (II),  Bd.  IV,  p.  80ü  (1898);  R.  Abel  u.  P.  Buttenberg,  Zeitschr.  Hvg., 
Bd.  XXXII,  p.  449  (1899);  B.  Galli  Valerio  u.  Strzyzowski,  Chem.  Ceiitr., 
1901,  Bd.  I,  p.  03;  Marpmann,  ibid.,  1900,  Bd.  II,  p.  1187.  Vgl.  auch  W.  Haus- 
mann, Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  V,  p.  397  (1904)  für  die  in  Aktinien  symbiontisch 
lebenden  Algen.  —  7)  O.  Emmerling,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXIX,  p.  2728  (1896); 
Bd.  XXX,  p.  1026  (1897). 
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hatte,  sind  nicht  bestätigt  worden.  Maassen  ^)  hat  gezeigt,  daß  sowohl 
Schimmelpilze  als  Bakterien,  ganz  analog  Tieren,  auch  selenige  Säure 
und  tellurige  Säure  unter  Formierung  von  knobl  auch  artigen  flüchtigen 
Verbindungen  verarbeiten.  Es  soll  sich  aber  nicht  um  Tellur-  und  Selen- 
methyl, sondern  um  die  Äthylverbindungen  handeln.  Die  von  Penicillium 
brevicaule  auf  Arsenitnährboden  produzierte  Verbindung    ist  nach  BiGl- 

NELLi*)  und  Maassen  in  der  Tat  auch  Diäthylarsin  AsH(^    ^    ^. 

Kleine  Dosen  Arsen  stimulieren  tlbrigens  auch  das  Wachstum  [Or- 

LOWSKI*)]. 

Es  ist  selbstverständlich  nicht  ausgeschlossen,  daß  noch  andere 
Mineralstoffe,  besonders  jene,  welche  in  Spuren  weitverbreitet  in  der 
Natur  vorkommen,  für  den  Stoffwechsel  der  Pilze  seltener  oder  häufiger 
eine  Bedeutung  besitzen.  Insbesondere  wäre  an  katalytische  Wirkungen 
verschiedener  Art  innerhalb  der  Zelle  zu  denken.  Daß  Substanzspuren, 
z.  B.  von  Kupfer,  exquisit  W^irkungen  in  der  angedeuteten  Weise  ent- 
falten, haben  die  wichtigen  Untersuchungen  von  Titoff  ^  über  Hemmungen 
der  Sulfitoxvdation  unzweideutig  erwiesen.  Solche  Verhältnisse  sind 
gewiß  für  die  Physiologie  äußerst  beachtenswert,  doch  liegen  experi- 
mentelle Arbeiten  über  diese  Frage  noch  nicht  vor.  Daß  Bestandteile 
der  mineralischen  Nahrung  mit  wachsender  Konzentration  eine  von  der 
osmotischen  Wirkung  unabhängig  steigende  spezifische  Wirkung  auf  den 
Pilzorganisraus  entfalten,  zeigt  uns  das  erwähnte,  von  Benecke  eruierte 
Verhältnis  des  Kalium,  Rubidium,  Oaesium,  von  welchen  die  beiden 
letzteren  gegenüber  dem  Kalium  sehr  deutlich  in  isomotischen  Lösungen 
von  gewissen  Konzentrationen  angefangen  toxische  Wirkungen  entfalten, 
besonders  das  Caesium,  während  mindestens  dem  Rubidium  nach  den 
vorliegenden  Erfahrungen  durchaus  nicht  jeder  Wert  als  Alkalinahrung 
abgesprochen  werden  kann.  Minder  ausgesprochen  dürften  sich  analoge 
Erfahrungen  auch  hinsichtlich  anderer  Aschenstoffe  ergeben,  und  schließ- 
lich wirkt  das  Eisen  in  größeren  Konzentrationen  ebenfalls  toxisch.  Bei 
hohen  Konzentrationen  werden  sieh  wahrscheinlich  auch  sonst  indiffe- 
rente Substanzen  als  hemmend  erweisen,  unabhängig  von  der  rein  os- 
motischen Wirkung.  Traubenzucker  und  Kalisalpeter  dürften  aber  Sub- 
stanzen sein,  die  erst  durch  hohe  osmotische  Wirkung  schädigen.  Nach 
Eschenhagen  ^)  wächst  Penicillium  noch  auf  65  Proz.  Traubenzucker 
oder  22  Proz.  KNOg.  Klebs^)  sah  die  Sporen  von  Eurotium  repens 
noch  in  37  Proz.  NaNOg  auskeimen,  und  eine  mit  etwas  Traubensaft 
vermischte  gesättigte  Salpeterlösung  gestattete  noch  die  Bildung  von 
Conidien trägem  dieses  Pilzes. 

Über  die  Gewinnung  unlöslicher  Mineralstoffe  durch  Pilze  ist  noch 
wenig  bekannt.  In  der  Natur  dürften  die  sapropliytisch  und  parasitisch 
auf  organischen  Substraten  lebenden  Pilze  nicht  häufig  Gelegenheit 
haben,  derartige  Tätigkeiten  zu  entfalten.  Doch  ist  es  nicht  ausge- 
schlossen, daß  sich  noch  einschlägige  biologische  Tatsachen  ergeben 
werden;  bei  den  harten  Kalkschalen  und  Gerüsten  verschiedener  Meeres- 

1)  A.  Maassen,  Arbeit.  kai8.  Gesundheitsamt,  Bd.  XVIII.  p.  475  (1902); 
B.  Gosio.  Accad.  Lincei  Atti  (5),  Vol.  XIII  (I),  p.  422  (1904).  —  2)  P.  Biginelli, 
Atti  Accad.  Lincei  Roma  (5),  Vol.  IX  (II),  p.  242  (1900).  —  3)  8.  F.  Orlowski, 
Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  702.  —  4)  Titoff,  Zeitschr.  physikal.  Chem., 
Bd.  XLV,  p.  641  (1903).  —  5)  Eschenhagen,  Über  den  Einfluß  von  Losungen 
verschied.  Konzentr.  auf  das  Wachstum  von  Schimmelpilzen,  Dissert.  Leipzig,  Stolp 
1889.  —  6)  Klebs,  Bedingungen  d.  Fortpflanz,  b.  einigen  Algen  u.  Pilzen,  p.  4(>4  (1896). 
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tiere,  und  selbst  an  Knochen  könnten  saprophytische  Pilze  lösende  Wir- 
kungen durch  ihre  Kohlensäureproduktion  oder  Produktion  anderer 
Säuren  ausüben.  Es  gehört  aber  in  diese  Erscheinungsgruppe  auch 
das  Eindringen  der  Kalkflechten  in  ihr  Gesteinsubstrat,  welches  nach 
Bachmann  *)  jedenfalls  auf  lösenden  Wirkungen  beruht,  da  man  die 
Hyphen  in  größeren  Kalkspatkristallen  eingebettet  findet.  Die  Ansicht 
ZuKALs^),  wonach  es  sich  um  nachträgliche  Umhüllung  der  Hyphen 
durch  Kalkinkrustationen  handelt,  dürfte  nicht  dem  Sachverhalte  ent- 
sprechen. Schon  1859  hat  Göppert^)  darauf  aufmerksam  gemacht, 
daß  auch  die  Urgebirgsgesteine:  Granit,  Glimmerschiefer,  Gneis,  be- 
wohnenden Flechtenarten  (Imbricariaarten,  Sphaerophoron,  Biatora)  ihr 
Substrat  lockern  und  erweichen,  und  Feldspat  hierbei  in  Kaolin  über- 
geht Die  daneben  befindlichen  Gesteinspartien  sind  ganz  hart.  Auch 
solche  Wirkungen  ließen  sich  wohl  durch  Kohlensäurewirkung  hinreichend 
erklären.  Nach  den  Feststellungen  von  Bachmann*)  vermögen  Flechten 
auf  Granitsubstrat  wohl  die  Glimmerkristalle  nach  allen  Richtungen  zu 
durchwuchern,  nicht  aber  die  Quarz-  und  Orthoklasteile. 


Sechsimdfünfzigstes  Kapitel:   Der  Mineralstoffwechsel 

von  Samen. 

§  1. 
Die  Verhältnisse  im  reifen  Samen. 

Vom  Samennälirgewebe,  dessen  Funktion  es  ist,  dem  Embryo  in 
dessen  ersten  Vegetationsstadien  zu  seinem  Wachstum  die  nötigen  Sub- 
stanzen in  vollständigster  und  passendster  Art  zur  Verfügung  zu  stellen, 
dürfen  wir  voraussetzen,  daß  auch  der  (Jehalt  an  Mineralstoffen  und  deren 
Mischung  mit  dieser  Funktion  in  Beziehung  steht.  In  der  Tat  treten 
auch  hinsichtlich  der  Mineralstotfe  der  Samennährgewebe  derartige  Ver- 
hältnisse stark  hervor,  und  interessante  vergleichend  biologische  Momente, 
wie  sie  sich  u.  a.  in  der  bemerkenswerten  Verwandtschaft  der  Reserve- 
eiweißstoffe von  tierischem  Dotter,  der  Milch  und  den  Pflanzensamen 
äußern,  sind  in  den  Mengenverhältnissen  der  einzelnen  Aschenstoffen:  im 
Reichtum  an  Phosphorsäure,  Kali,  Magnesia,  im  relativ  geringen  Kalk- 
gehalt etc.  unverkennbar  vorhanden.  Die  Samen  sind  überdies  w^ährend 
ihrer  Reifezeit  keine  Zielpunkte  eines  starken  Transpirationsstroms,  wie 
die  Laubblätter,  und  es  sind  deswegen  Speicherungen  von  bestimmten 
im  Boden  reichlich  vorhandenen  Mineralstoffen,  wie  NaCl,  GaCO.,  in  den 
Samen  nur  in  sehr  geringem  Grade  möglich.  So  tritt  die  Anpassung 
des  quantitativen  und  qualitativen  Mineralstoffgehaltes  an  die  Bedürfnisse 
der  embryonalen  Wachstumszeit  in   der  Regel  sehr  ungetrübt  zutage. 

Da  bei  den  allermeisten  vorliegenden  Aschenanalysen  von  Samen 
praktische  Interessen  im  Vordergrunde  standen,  so  ist  das  vorhandene 
Analysenmaterial  nicht  in  allen  Punkten  für  physiologische  Zwecke  ge- 
eignet.     Man   hat  meist   die   ganzen   Samen,   ganzen   Karyopsen   und 

1)  E.  Bachmann,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  141  (1890);  Bd.  X,  p.  30 
(1892).  —  2)  H.  ZüKAL,  Denkschriften  math.-naturw.  Klasse  kais.  Akad.  Wien, 
Bd.  XLVIII.  —  3)  GÖPPERT,  37.  Jahresber.  schles.  Gesellsch.  Breslau,  1859;  Landw. 
Versuchst.,  Bd.  III,  p.  81.  —  4)  E.  Bachmann,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  101  (1904). 


§  1.     Die  Verhältnisse  im  reifen  Samen. 


733 


Schließfrüchte*  samt  Tegumenten  und  Fruchtschalen  zur  Untersuchung 
gebracht,  wodurch  natürlich  das  Bild  der  Aschenstoffverhältnisse  des 
Nährgewebes  häufig  schwer  erkennbar  wird.  Gerade  die  Maximalzahlen, 
die  für  den  Gesamtaschengehalt  von  Samen  angegeben  werden,  sind 
durch  derartige  Umstände  wenig  von  Wert;  man  hat  z.  B.  bei  Litho- 
spermum  officinale  bis  29,3  Proz.,  bei  Daucus  Carota  bis  8,51  Proz., 
Rubia  tinctorum  7,30  Proz.  und  bei  Papaver  infolge  der  subepiderraalen 
Oxalatschicht  bis  6,04  Proz.  Gesamtasche  erhalten  u.  s.  f. 

Von  derartigen  •  Fällen  abgesehen,  stellt  sich  aber  der  Gesamt- 
aschengehalt auch  bei  nicht  entschälten  Samen  im  Verhältnis  zu  anderen 
Organen  recht  niedrig.  Die  kleinsten  Werte  weist  wohl  die  Karyopsis 
von  Oryza  sativa  auf,  welche  im  Mittel  nur  0,39  Proz.  Asche  enthält, 
nach  WoLFF  bei  einer  abessynischen  Reissorte  sogar  nur  0,21  Proz. 
In  den  meisten  Fällen  aber,  auch  bei  geschälten  Samen  und  isolierten 
Nährgeweben,  bewegen  sich  die  Zahlen  für  den  Gesamtgehalt  an  Aschen- 
stoffen zwischen  2  und  4  Proz.  der  Trockensubstanz. 

Eine  größere  Anzahl  von  Analysenergebnissen  für  den  Gesamt- 
aschengehalt von  Samen  ist  nachstehend  tabellarisch  in  systematisch- 
botanischer Folge  zusammengestellt. 


Torreya  nucifera,  geschalt 
Pinus  Cembra,  Kern 
Laricio 


Wassergeh.  Asche 
Proz.        Proz. 

—         1,84 


n 


Pinus  silvestriö 
Picea  excelsa 
Larix  decidua 
Oocos  nucifera 


9,64 

7,82 
10,81 


1,34 

2,76 

6,95 
5,80 
2,29 
0,97 


M 


Endosperm  allein  —         0,79 


Elaeis  guineensis 
Phoenix  dactvlifera 

1,84 
0,91 

Phytelephas  macrocarpa 

2,10 

Zea  Mays 
Sorghum  vulgare 
,,          tataricum 

1,25 
2,90 
2,76 

Oryza  sativa 
Panicum  miliaceum 
Avena  sativa  (Mittelzahl) 

1,22 
3,43 
3,32 

Avena  sativa,  geschält 
Triticum  vulgare 
Seeale  cereale 
Hordeum  vulgare 

2,07 
1,96 
2,09 
1,99 

0.  Kellner,  Jahresber.  Agr.- 
Chem.,  1886,  p.  357. 

Schuppe,  Arch.  Pharm.,  Bd. 
CCXVn,  p.  460  (1880). 

L.  Jahne,  Centr.  Agr.-Chem., 
1881,  p.  106. 

Jahne,  1.  c. 

F.  Hammerbacher,  Ldw.  Ver- 
suchst., Bd.  XVIII,  p.  472 
(1875  j. 

E.  Bachofen,  Chemik.-Ztg., 
Bd.  XXIV,  p.  16  (1900). 

WoLFF,  Aschen  anal  vsen. 
Georges,  Journ.  pharm,  chim. 
(5),  Tome  III,  p.  632  (1881). 

F.  Holdefleiss,  Centr.  Agr.- 
Chem.,  1880,  p.  234. 

Grandeau,  ibid.,  1879,  p.  149. 
Storer  und  Lewis,  ibid.,  p.  73. 
F.  Farsky,  Just  bot.  Jahresber., 

1886,  Bd.  I,  p.  197. 
DwARS,  ib.,  1878,  Bd.  I,  p.  298. 
WoLFF,  Aschenanalysen. 
Grandeaü  u.  Leclkrc,  Centr. 

Agr.-Chem.,   1880,   p.  669. 


Wolff,  1.  c. 
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Jimcus  bulbosus 

Wassergeh 
Proz. 

.  Asche 
Proz. 

2,65 

Amomum  Melegueta 

2,36 

Piper  nigrum 

1,17 

„      Famechoni  Heck. 

4,55 

Juglans  regia 
Almis  glutinosa 
Betula  alba 
Quercus  pedunculata 

10,53 
22,83 

2,13 
2,08 
3,78 
1,73 

Castanea  vesca 
Fagus  silvatica 

2,88 
2,54 

„       pennsylvanica 

8,27 

Cannabis  sativa                           — 
FagopjTum  esculentum             — 
Beta  vulgaris,  Fruchtknauel    — 

5,27 
1,73 
7,80 

Chenopodium  album 


4,90 


Agrostemma  Githago 

11,75 

Spergula  arvensis 

0,26 

Nymphaea  alba 

2,12 

Nuphar  luteum 

0,89 

Papaver  somniferum 

6,04 

Thlaspi  arvense 

7,58 

5,00 

Brassica  glauca  Rxb. 

5,14 

3,65 

„         ramosa 

6,14 

4,55 

„         dichotoma 

5,74 

6,43 

„         juncea 

6,16 

5,32 

nigra 

4,98 

Sinapis  alba 

4,57 

Brassica  Rapa 

3,95 

„         Napus 

3,97 

Mespilus  germanica 

1,65 

Prunus  Amygdalus 

— 

4,90 

„         domestica.  Kern 

0,40 

„         Persica            „ 

0,36 

Cassia  occidentalis 

11,09 

4,33 

Jahresber.  Agr.-Chem.,   1879, 

p.  340. 
THRESH,Pharm.  joum.Tr.l884, 

p.  798. 
WEiZMANN,Arch.Pharm.,l  886, 

p.  909. 
Barill:^,  Compt.  rend.,  Tome 

CXXXIV,  p.  1512  (1902). 

>WOLFF,    1.   C. 

.Jahne,  1.  c. 

PETERMANN,Centr.Agr.-Chem., 
1878,  p.  869. 


I 


WOLFF,    1.  C. 


LaWal,  Jahresber.  Agr.-Chem. 

1896,  p.  306. 
WoLFF,  1.  c.  (mit  Fruchtschal-) 
WOLFF,   1.    c. 
Ihl£e,  Dingl.polytechn.  Journ., 

Bd.  CCXXXIV,  p.  494 

(1879). 
G.  Baumert  u.  Halperk,  Arch. 

Pharm.,Bd.CCXXXI,p.  641 

(1893). 
Ulbricht,  Centr.  Agr.-Chem., 

1880,  p.  34. 
Lobe,  Jahresber.  Agr.-Chem., 

1890,  p.  443. 

}Grüning,  Ber.  ehem.  Ges.,Bd. 
XVI,  Eef.  p.  969  (1883). 

WoLFF,    1.   C. 

Jahresber.  Agr.-Chem.,  1895, 
p.  375. 

(Piesse  u.  Stansell,  Pharm. 
J.  Tr.,  1880,  p.  416. 


WoLFF,    1.   C. 


Ceratonia  Siliqua,  Frucht 
Gleditschia  glabra 


Bersch,  Versuchst.,  Bd.  XL  VI, 
p.  471'  (1895). 

WOLFF,    1.   C. 

IStorer,  Centr.  Agr.-Chem., 
Bd.  XII,   p.  237  (1897), 
J.  Möller,  Chem.  Centr.,  1880. 
p.  539. 
—  1,96—2,2  Balland,  Chem.  Centr.,  1904, 

Bd.  II,  p.  553. 
10,90      2,77      Moser,  Centr.  Agr.-Chem., 

1879,  p.  388. 
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Wassergeh.  Asche 


Proz. 


Lnpinus  angustifolius 


» 


luteus 
Omithopus  sativus 
Trifolium  pratense 

„  repeBS 

Arachis  hypogaea 


Proz. 
8,50 

4,26 
3,23 
4,50 
3,90 


Merlis,  Versuchst.,  Bd. 
XLVin,  p.  419  (1897). 

WOLFF,    1.   C. 


Onobrychis  sativa 
Cajanus  indicus 
Voandzeia  subterraBea 
Dolichos  Lablab 
Soja  hispida 
Butea  frondosa 

Pisum  sativum 
Vicia  sativa 
„      Faba 
Lathyrus  sativus 
Phaseolus  vulgaris 

„  lunatus 

„  Mungo 

Robinia  Pseudacacia 
Linum  usitatissimum 

Samenschale  allein 


2,2 — 4,2  Balland,  Compt.  rend.,  Tome 
CXXXVI,  p.  934  (1903). 

4,57       WOLFF,   1.  c. 

4,0-6,16| 


—  3,1—3,70 

—  2,7—4,90 

—  4,35—5,20 
6,62      5,14 

2,73 
3,10 

—  3,63 

—  2,26 

—  3,22 


Balland,  1.  c. 

W AEBER,  Just  bot.  Jahresber.^ 
1886,  Bd.  II,  p.  341. 

WOLFF,    1.   C. 


11,31 


2,7-4,0  \^  , 

3,4-4,5  !  ß^^L^^^^  1- 


w 


Citrus  Aurantium 
Aesculus  Hippocastanum 
Vitis  vinifera 
Gossypium  herbaceum 
Adansonia  digitata 

Cola  acuminata 

Theobroma  Cacao 

Camellia  japonica 

Aleurites  triloba 
Acer  campestre 
Trapa  natans 

Gynocardia  odorata 


Carum  carvi,  Frucht 

Foeniculum  officinale 
Anethum  graveolens 
Daucus  Carota 
Coriandrum  sativum 
Fraxinus  excelsior 
Olea  europaea 


5,4 


4,09 
3,69 
5,78 

2,88 
2,36 
2,55 
3,66 
3,55 


Jahne,  1.  c. 

WOLFF,    1.    C. 

PETERMANN,Centr.Agr.-Chem.,. 
1877,  p.  389. 


WoLFF,    1.   C. 


2,90 


Balland,  Chem.  Centr.,  1905,. 

Bd.  I,  p.  460. 
Uffelmann  u.  BöMER,Zeitschr. 

angew.  Chemie,  1 894,  p.  71 0^ 
2,2 — 3,7  Beokürts,  Arch.  Pharm.,  Bd. 

CCXXXI,  p.  687  (1894). 
Kellner,  Jahresb.Agr. -Chem., 

1886,  p.  357. 


—        1,92 


9,74 
10,41 


3,52 
4,49 
2,78 


Wolff,  1.  c. 


Jahne,  1.  c. 

Neumann,  Chem. -Ztg.,  1899, 
No.  3. 
5,786    4,845    Heckel  u.Schlagdenhaüffen, 

Joum.     pharm,     chim.    (5),. 
Tome  XI,  p.  359  (1885). 


n 


n 


>» 


?7 


8,84 


5,33 
7,09 
6,31 
8,51 
4,76 
2,92 
2,80 


Wolff,  1.  c. 


Jahne,  1.  c. 
Wolff,  1.  c. 
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Bassia  longifolia 
Palaquium  oblongifolium 


Hyoscyamus  niger 
Capsicum  anDuum 

Lallemantia  iberica 

Perilla  ocvmoides 


Wassergeh.  Asche 

Proz.  Proz. 

—  2,71 

-  1,6 


—  2,43 

—  3,93 

5,30 

—  3,64 


Plantago  lanceolata  13,08 

„          major  8,25 

Coffea  arabica  — 

Eubia  tinctorum  — 

Cichorium  Intybus,   Frucht  — 

Xanthium  strumarium      „  5,44 


3,068 

5,0 

3,19 

7,31 

6,21 

5,18 


Valenta,  Dingl.  pol.  Joum., 
Bd.  COLI,  p.  461  (1884). 

De  Jong  u.  Tromp  de  Haas, 
Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVHI,  p. 

780  (1904). 

WOLFF,    1.   C. 

BiTTÖ,  Versuchst.,  Bd.  XLII, 

p.  369. 
WiLDT,    Centr.    Agr.-Chem., 

1879,  p.  292. 
0.  Kellner,  Jahr.  Agr.-Chem., 

1889,  p.  357. 

}Krocker,  Centr.  Agr.-Chem., 
1880,  p.  208. 


WOLFF,    I.   C. 


Helianthus  annuus 


—         2,80 


Zander,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 

XIV,  p.  2687  (1881). 
Kellner,  1.  c. 

Es  wäre  sehr  erwünscht,  die  Aschenstoffquantitäten  im  Äther-, 
Alkohol-  und  Wasserextrakt  der  Samennährgewebe  festzustellen,  wodurch 
manche  Einzelheiten  bezüglich  Bindungsart  etc.  ersichtlich  würden.  Doch 
fehlen  diesbezüglich  Untersuchungen  ganz,  mit  Ausnahme  einiger  Fest- 
stellungen über  ätherlösliche  Phosphorsäure  (Lecithin,  vgl.  Bd.  I,  p.  157). 
Aus  der  Tatsache,  daß  Kali,  Eisen  durchgängig  erst  nach  Veraschen  der 
Samennährgewebe  durch  die  bekannten  Reagentien  auf  die  Ionen  K+, 
Fe"H-,  Fe+++  nachweisbar  sind,  müssen  wir  schließen,  daß  diese  Stoffe 
hier  als  komplexe  Verbindungen  vorliegen.  Hingegen  lassen  sich,  soviel 
bekannt,  Ca  und  Mg,  meist  mit  Hilfe  der  Reagentien  auf  Ca"H"  und 
Mg++  nachweisen,  so  daß  wir  annehmen  dürfen,  daß  Kalk  und  Mag- 
nesia (ebenso  auch  Phosphorsäure,  Schwefelsäure)  in  Form  ihrer  ein- 
fachen Ionen  mindestens  teilweise  präformiert  sind.  Im  übrigen  sind 
aber  auch  diese  Verhältnisse  erst  unzureichend  berücksichtigt. 

Embryo  und  Nährgewebe  sind  hinsichtlich  ihrer  Aschenstoffe  erst 
sehr  selten  getrennt  untersucht  worden.  In  mehreren  Fällen  dürfte 
wohl  der  Gesamtaschengehalt  des  Embryo  jenen  des  Nährgewebes  über- 
treffen, ohne  daß  bekannt  ist,  woran  dies  liegt.  Für  den  Embryo  von 
Zea  Mays  fand  Moser  ^)  4,3(3  und  5,49  Proz.  Asche.  Hopkins,  Smith 
und  East*)  konstatierten  im  Maiskeim  9.9 — 10,48  Proz.  Aschenstoffe, 
im  Stärkeendosperm  aber  nur  0,18—0,6  Proz.  Asche,  in  der  Kleber- 
schicht 0,92—1,74  Proz.  Asche.  Für  den  Weizenembryo  gab  Frank- 
furt^) 4,82  Proz.  Aschengehalt  an,  und  Zahlen  von  Siebel*)  wurden 
für  den  Blattkeim  der  Gerste  zu  2,19  Proz.,  für  den  Wurzelkeim  zu 
3,31  und  2,84  Proz.  bestimmt. 

Zur  Illustration  der  Verteilung  der  Gesamtasche  in  Samennähr- 
geweben auf  die  einzelnen  Bestandteile  seien  nachstehende  Analysen 
angeführt. 

1)  J.  Moser,  Jahresber.  Agrik.-Chera.,  1878.  p.  750.  —  2)  Hopkins,  SMrrH 
u.  East,  Journ.  Amer.  ehem.  soe.,  Vol.  XXV,  p.  1166  (1903).  —  3)  S.  Frank- 
furt, Landw.  Versuehstat.,  Bd.  XLVII,  p.  449  (1896).  —  4)  E.  Siebel,  Just  bot 
Jahresber.,  1890,  Bd.  I,  p.  44. 
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K,0    Na,0 

l.Avena  sativa  27,96    — 

2.FagopyrumesculeBt23,07  6,12 


SO3  SiO,     Cl 


CaO    MgO  Fe,03     P.O^ 

7,46  10,12  1,54  47,73     —  —  — 

4,42  12,42  1,74  48,67    —  —  — 

4,81     7,99  0,83  35,90    —  —  — 

8,1014,29  1,12  41,50    —  —  - 

20,28  0,78  23,64    5,70  1,00  36,46    —  —  — 

43,88  8,39    4,63    9,44    —  16,99    ~  —  — 

8,59 13,03  1,32  43,70    —  —  — 

1,64  14,20  0,53  40,21  1,82  —  — 

2,63  13,33  4,46  36,82  4,47  —  — 

3,07  11,29  0  56  19,510,69  —  — 

5,01    7,60  9,24  24,74  6,67  —  — 

4,00 14,47  1,21  27,64  0,13  —  — 

24,16  9,35  17,40    5,13  0,682  32,11  0,98  0,31  — 

14.  Phytelephasmacroc.  23,19  0,09    8,43    3,11  8,50  14,30  2,46  —  8,34 

15.  Phoenix  dactylifer.  13,75  9,03  11,85  14,99  2,85  26,35  5,81  1,27  — 


3.  Pisum  sativum 

4.  Linum  usitatiss. 

5.  Cannabis  sativa 

6.  Cocos  nucifera 

7.  Juglans  regia 

8.  Panicum  miliaceum  18,23    — 


43,10  0,98 
30,63  2,07 


31,11  2,25 


9.  Coix  agrestis 

10.  Torreya  nucifera 

11.  Camellia  japonic 

1 2.  Arachis  hypogaea 

13.  Pinus  Cembra 


22,04 
52,44 
42,63 
47,72 


1 6.  Piper  nigrum 

17.  Sinapis  alba 

18.  Brassica  nigra 

19.  Beta  vulgaris 

20.  Glycine  hispida 

21.  Cola  acuminata 

22.  Aesculus Hippocast.  61,05 
23.Bassia  longifolia      56,68 


7,15  0,84  31,06  11,64  1,86  30,75  3,76  1,46  0,9 

24,98  0,21  15,79    9,58  1,38  38,48  8,28  1,17  0,12 

23,59  0,38  14,95  11,06  1,16  40,99  6,12  1,55  0,16 

32,93  4,97  13,44    3,91  3,86  —      —     —    4,19 

45,02      .       8,92    8,19    —  29,13  1,37    —    0,75 

54,96      .           .       8,54  1,38  14,62  8,50  1,07  1,30 

.       4,77    5,85     •  25,50  1,93  0,19  0,71 

0,64       .      2,01  15,47  6,81      • 


Analysen  1 — 7  sind  den  Zusammenstellungen  von  Wolff  entnommen; 
8 — 12  stammen  von  Kellner^),  13  von  Lehmann^),  14  von  Holde- 
FLEiss^),  15  von  Georges*),  16  von  Köttger^),  17  und  18  von  Piesse 
und  Stansell*),  19  von  Ihläe^),  20  von  Pellet®),  21  von  Chodat  und 
Chuit^),  22  von  HANAMANy^^^)  und  23  von  Valenta^^). 

Daß  das  Bild  der  Zusammensetzung  der  Samennährgewebsasche 
tatsächlich  mit  der  Zusammensetzung  der  Asche  embryonaler  und  junger 
Gewebe  übereinstimmt,  zeigt  der  Vergleich  mit  nachstehenden  Analysen- 
ergebnissen. 


Weizenkeimlinge : 

Kadicula 
„  Plumula 

Brasicakeiml.    Plumula 

Radicula 


K^O 


Na,0 


w 


43,2312,27 
48,38 
15,44 
36,80 


Trifolium  pratense,  gui jong  36,06 


Blumenkohl 
Cynara  Scolymus 
Asparagussprosse 
Kuhmilch 
Neugeborenes  Säugetier 


44,36 

24,04 
24,04 
24,08 


2,27 

5,89 

7,41 

17,08 

6,05 


9,81    7,4834,98 


CaO 

0,75 

0,58 

9,24 

6,13 

28,13 

5,58 

9,56 

10,85 

23,17 


MgO    Ff,a, 


29,12 


SO, 
0,29 


SiO, 


4,050,43 
5,93'0,38'41,01 
11,54:1 ,30'38,67  23,81 
8,136,1326,5316,27 
9,28ll,69 12,13  2,21 
3,661,02120,2213,01 
4,14'2,5l!38,46|  5,18 
4,32!3,38|l8,57j  6,18 
2,63|0,44,27,98  1,26 
l,77'0,27i40,67 


2,35 


Cl 


8,750,99 


0,15 


1)  O.  Kellner,  Jahresber.  Agrik.-Chem.,  1886,  p.  65.  —  2)  E.  Lehmann, 
Just  bot.  Jahresber.,  1^0,  Bd.  I,  p.  90.  —  3)  F.  Holdefleiss,  Centr.  Agrik.- 
Chem.,  1880,  p.  234.  —  4)  Georges,  Journ.  pharm,  chim.  (5),  Tome  III,  p.  632 
(1881).  —  ö)  H.  RöTTGER.  Arch.  Hvg..  1886,  p.  183.  —  6)  C.  H.  Piesse  u.  L. 
ÖTANSELL,  Pharm,  journ.  Tr.  (3),  Vol.  XI,  p.  416  (1880).  —  7)  Ihlee.  Dingl. 
polytechn.  Journ.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  494  (1879).  —  8)  H.  Pellet.  Compt.  rend., 
Tome  XC,  p.  1177  (1880).  —  9)  Chodat  u.  Ph.  Chuit,  Archiv,  scienc.  phys.  et 
natur.  G^nfeve,  1888,  p.  497.  —  10)  Hanamann,  Just  bot.  Jahresber..  1885,  Bd.  I, 
p.  75.  —  11)  E.  Valenta,  Dingl.  polytechn.  Journ.,  Bd.  CCLI,  p.  461  (1884). 

Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen     If.  4<^ 
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ScHiCHOWSKY  ^)   verglich   beim   Mais   die  Aschenstoffe   von   Hülle,    Endo- 
sperm  und  Embryo  und  erhielt  folgende  Zahlen: 

KjO      Na^O     CaO     MgO    Fe,0,    1^0.      SOg    SiO,    Cl  Gesamtasehe 

Hülle  30,08    1,96    2,3      10,5    2,34    23,3    23,6    6,5     •         0,29 

Endosperm    37,31        •       0,06      8,5    1,41    36,4    14,4    1,4     •  0,78 

Embryo         23,57       •       7,9        6,6    0,54    41,8    19,4    0,2     •  2,22 

Hinsichtlich  des  Kaligehaltes  der  Samen  ist  zu  sagen,  daß  der- 
selbe meist  20 — 50  Proz.  der  Gesamtasche  beträgt,  manchmal  auch 
60  Proz.  der  Gesamtasche  überschreitet,  und  nur  selten  bis  unter 
12  Proz.  der  Asche  des  Nährgewebes  herabgeht.  Beziehungen  zwischen 
der  Art  der  im  Nährgewebe  aufgestapelten  organischen  Reservestoffe 
(Fett  Stärke,  Reservezellulose,  Eiweißstoffe)  und  der  Quantität  des  vor- 
handenen Kali  ergeben  sich  anscheinend  nicht.  Nach  einigen  bei  Wolff 
angeführten  Daten  scheint  es  möglich  zu  sein,  durch  reichliche  Kali- 
düngung den  Kaligehalt  der  Samen  um  ein  geringes  zu  steigern  (1.  c.  p. 
10,  52);  so  enthielten  mit  Holzasche  gedüngte  Sommerweizenpflanzen  in 
den  Samen  36,29  Proz.  KjO  (ungedüngt:  32,71  Proz.),  desgleichen 
steigerte  Holzaschedüngung  bei  Vicia  Faba  den  Kaligehalt  der  Samen 
von  45,52  auf  46,76  Proz.  der  Reinasche. 

Der  Natrongehalt  der  Samen  ist  in  der  Regel  klein,  sehr  oft 
weniger  als  1  Proz.  oder  zwischen  1  und  2  Proz.  der  Reinasche.  Einige 
Analysenbeispiele  von  höherem  Natrongehalt  betreffen  Zuckerhirse  (8,35 
Proz.),  Buchweizen  (6,12  Proz.),  Futterwicke  (7,86  Proz.),  Futterrunkel- 
rübe (17,38  Proz.),  Zuckerrübe  (9,19  Proz.),  Cichorium  Intybus  (8,40 
Proz.),  Gossypium  (8,75  Proz.),  Cocos  (8,39  Proz.),  Fagus  silvatica  (9,94 
Proz.)  u.  a.  Höherer  Chlorgehalt  ging  nicht  in  allen  diesen  Fällen  dem 
Natrongehalt  parallel.  Von  typischen  Halophyten  ist  der  NaCl-Gehalt 
des  Samennährgewebes  wohl  noch  nicht  ausreichend  festgestellt  worden. 

Kalk  ist  im  Gegensatz  zum  Kali  im  Samennälirgewebe  ein  nicht 
unerheblichen  Schwankungen  ausgesetzter  Aschenbestandteil.  Die  vielen 
Analysen,  welche  sich  auf  die  ganzen  nicht  entschälten  Samen  beziehen, 
geben  infolge  des  häufig  sehr  hohen  Kalkgehaltes  der  Tegumente  in 
der  Regel  kein  richtiges  Bild  vom  Kalkgehalte  des  Nälirgewebes.  Noch 
mehr  gilt  dies  in  jenen  Fällen,  wo  Fruchtschalen  mitanalysiert  wurden. 
So  erhielt  Hornberger  ^)  für  die  ganzen  Früchtchen  von  Lithospermum 
officinale  59,01  Proz.  der  Reinasche  an  CaO;  hier  brausen  die  Frucht- 
hüllen infolge  ihres  hohen  Gehaltes  an  CaCOg  bei  Benetzen  mit  Säure 
stark  auf.  Infolge  ähnhcher  Sachlage  ergaben  sich  hohe  CaO-Zahlen 
für  Onobrjxhis  (31,58  Proz.),  Daucus  (38,84  Proz.),  Papaver  (35,36 
Proz.),  Alnus  (30,22  Proz.)  u.  a.  Der  in  rein  isoliertem  Samennähr- 
gewebe vorkommenden  Kalkmenge  dürfte  ein  Gehalt  der  Reinasche  an 
CaO  von  2 — 10  Proz.  in  den  meisten  Fällen  entsprechen.  Ob  ein  kalk- 
reiches Substrat  auf  den  Kalkgehalt  des  Samennährgewebes  Einfluß 
nimmt,  vermag  ich  aus  den  vorliegenden  Untersuchungsdaten  nicht  zu 
ersehen. 

Dem  Werke  von  Wolff  sei  eine  Tabelle  bezüglich  der  quantita- 
tiven Schwankungen  von  Kali  und  Kalk  in  Prozenten  der  Gesamtrein- 
asche entnommen,  welcher  ich  die  Größe  der  Schwankung,  ausgedrückt 
in  Prozenten  der  Maximalzahlen,  beifüge. 

1)  J.  ScHiCHOWSKY,  Arbeit.  Petersburg.  Naturforsch.-Ges. ,  Bd.  XIV,  p.  1 
(1883).  —  2)  R.  HoRNBEKGEB,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXVI,  p.  85  (1875). 
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Triticum  vulgare 
Seeale  cereale 
Hordeum  vulgare 
Avena  sativa 
Zea  Mays 
Pisum  sativum 
Phaseolus  vulgaris 
Vicia  Faba 
Lupinus  luteus 
Trifolium  pratense 
Brassica  Rapa 
Linum  usitatissimum 


K,0 

41,1  —  23,2 
37,5-27,8 
32,2—11,4 
26,2—12,6 
38,1—24,3 
51,8—35,8 
51,9—37,3 
47,4—32,6 
33,7—27,5 
38,5—31,4 
29,5—21,3 
36,0—27,1 


Q  Q        Schwankung.     Schwankung. 


Gossypium  herbaceum   36,8 — 27,0 


8.2—  0,9 

6.3—  1,3 
5,6—  1,2 

8.4—  1,3 

3.8—  0,6 

7.9-  1,8 
13,4—  1,2 

8,9—  2,9 
9,9—  6,4 
7,9—  4,9 

17,3—10,4 
9,6—   6,6 

10,9—  3,0 


von  K,0 

43,5 
25,8 
64,6 
51,9 
36,2 
30,8 
28,1 
31,2 
18,4 
18,4 
27,8 
24,7 
26,6 


89,0 
79,4 
78,6 
84,5 
84,2 
77,2 
91,0 
67,1 
35,3 
38,0 
40,0 
30,5 
72,5 


an 


Allerdings   wäre   eine  nähere   Feststellung   dieser   Verhältnisse   noch 
isolierten  Nährgeweben  und  Embryonen  erwünscht. 

Daß  eine  kalkreiche  Düngung  den  Kalkgehalt  der  Samennähr- 
gewebe erhöhen  kann,  ist  einer  Reihe  von  Analysen  zu  entnehmen,  die 
bei  WoLFF  zusammengestellt  sind.  So  enthielten  100  Teile  Reinasche 
bei  Winterweizen  ungedungt  3,0  Proz.  CaO,  Kalksuperphosphatdüngung: 
3,1H  Proz,;  Knochenaschedüngung:  4,04  Proz.:  Winterroggen  ungedungt: 
2,02—3,81  Proz,,  Ätzkalkdüngung:  2,19  Proz.,  phosphorsaurer  Kalk: 
5,51  Proz.;  Hafer  ungedungt:  2,87  Proz,,  Ätzkalk:  4,62  Proz.,  Kalk- 
phosphat: 5,48  Proz.;  Lupine  ungedungt:  6,40  Proz.,  Ätzkalk:  6,63  Proz., 
Kalkphosphat:  6,09  Proz.;  Faba  ungedungt:  2,90  Proz.,  Kalkkarbonat: 
3,03  Proz.  Natürlich  wird  hierbei  die  Art  der  Gesamtmischung  des 
Mineraldüngers,  nicht  der  Kalkgehalt  desselben  allein  eine  Rolle  spielen. 
Die  näheren  Verhältnisse  sind  hier  noch  nicht  studiert.  Beziehungen 
zur  Art  der  gespeicherten  organischen  Reservematerialien  des  Nähr- 
gewebes treten  auch  beim  Kalk  nicht  hervor. 

Der  Magnesiagehalt  des  Nährgewebes  scheint  hingegen  der- 
artige Beziehungen  aufzuweisen,  indem  die  reichlich  Fett  führenden 
Samennährgewebe  durchschnittlich  mehr  Magnesia  zu  enthalten  pflegen, 
als  Stärke  oder  Reservecellulose  speichernde  Nährgewebe.  Einige  An- 
haltspunkte mag  folgende  Zusammenstellung  liefern: 


Stärkespeichernd 

Fettspeichernd 

Reservecellulose  führend 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Getreidearten 

11,0 

Brassica  Rapa 

11,80 

Coffea  arabica  9,69  MgO 

Zea  Mays 

15,52 

„        Napus 

13,43 

Phy telephas    3,1 1      „ 

Fagopyrum 

12,42 

Papaver 

9,49 

Pisum 

7,99 

Linum 

14,29 

Phaseolus 

7,62 

Gossypium 

16,63 

Aesculus 

0,50 

Cannabis 

5,70 

Castanea 

7,47 

Theobroma 

11,06 

Quercus 

5,29 

Cocos 
Aleurites 
Juglans 
Abies  pectinata 

9,44 
15,13 
13,03 
16,77 

Amygdalus 

17,66 

Durchschnitt        8,47 


12,87 


6,4    MgO 


47 
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Allerdings  wäre  auch  hier  eine  Kontrolle  durch  Untersuchung 
reiner  isolierter  Nährgewebe  noch  sehr  erwünscht  Man  darf  angesichts 
dieser  Tatsache  wohl  daran  denken,  daß  bei  den  Fettnährgew^eben  reich- 
lich Magnesiumsalze  von  Phytovitellinen  in  den  Aleuronkömem  vorzu- 
kommen pflegen^). 

Die  Samennälirgewebe  gehören  zu  den  Mg-reichsten  Pflanzen- 
organen und  übertreffen  an  Magnesiumgehalt  in  der  Regel  die  assimi- 
lierenden grünen  Teile.  Meist  findet  man  10  —  15  Proz.  MgO  in  der 
Reinasche,  auch  15 — 17  Proz.  MgO  ist  nicht  selten,  21,03  Proz.  MgO 
in  der  Asche  von  Hyoscyamussamen  ist  jedoch  schon  eine  abnorm  hohe 
Zahl.  Von  den  in  der  Literatur  angeführten  niederen  Zahlen  für  MgO 
in  Samen  sind  die  meisten  dadurch  bedingt,  daß  Tegumente  und  Frucht- 
schalen mitanalysiert  wurden.  Auffallend  niedrig  ist  der  MgO-Gehalt 
des  Roßkastaniensamens  mit  0,5  Proz.  angegeben.  Die  Schwankungen 
im  Magnesiagehalt  sind  nicht  eben  hohe.  Daten  hierüber  finden  sich 
bei  WoLFF  1.  c.  angeführt  und  beziehen  sich  auf  dieselben  Pflanzen 
wie  oben.  Sie  sind  in  der  nachstehenden  Tabelle  bei  den  Schwankungen 
des  Eisengehaltes  vergleichsweise  mitangeführt. 

Der  Eisengehalt  der  Samennährgewebe  ist  meist  ganz  gering  und 
überdies  sehr  bedeutenden  Schwankungen  ausgesetzt,  häufig  bis  unter 
0,1  Proz.  der  Reinasche  sinkend  und  dann  unter  die  Fehlergrenzen  der 
analytischen  Bestimmungsmethoden  fallend.  Im  allgemeinen  ist  dies  bei 
Assimilations-  und  Achsenorganen  nicht  der  Fall,  woselbst  auch  der  Eisen- 
gehalt durchschnittlich  ein  höherer  ist.  Wie  die  nachfolgenden  Zahlen 
zeigen,  kann  ein  Feg O3 -Gehalt  der  Samenasche  von  2  Proz.  zu  den  hohen 
Werten  gerechnet  werden. 


Proz. 

Proz. 

Proz. 

Triticum 

1,28  : 

Fe,03 

Onobrychis 

1,69  FejjOs 

Vitis 

0,37  Fe^Og 

Seeale 

1,24 

M 

Omithopus 

0,52 

71 

Coffea 

0,65 

11 

Hordeum 

1,19 

M 

Beta 

0,46 

11 

Theobroma 

0,03 

V 

Avena 

1,54 

n 

11 

0,37 

11 

Cocos 

Spur 

11 

Zea 

0,76 

ji 

Daucus 

0,99 

11 

Aleurites 

Spur 

yi 

Panicum 

1,08 

n 

Cichorium 

0,88 

11 

Juglaps 

1,32 

11 

Sorghum 

1,87 

)» 

Brassica 

1,97 

11 

Aesculus 

Spur 

11 

Fagopyrum 

1,74 

»1 

11 

1,56 

11 

Castanea 

0,14 

n 

Pisum 

0,83 

n 

»1 

0,48 

11 

Quercus 

1,01 

T) 

Faba 

0,46 

» 

Sinapis 

0,99 

11 

Alnus 

2,91 

^1 

Phaseolus 

0,32 

7» 

Papaver 

0,43 

11 

Fagus 

2,66 

n 

Soja 

Spur 

11 

Linum 

1,12 

11 

Pinus 

3,01 

11 

Lupinus 

0,71 

11 

Gossypium 

1,95 

11 

Abies 

1,31 

r* 

Vicia 

1,27 

11 

Cannabis 

1,00 

11 

Amygdalus 

0,55 

11 

Lathyrus 

0,49 

11 

Carum 

3,57 

11 

Lithos- 

Trifolium 

Coriandrum 

1,18 

11 

permum 

0,28 

11 

prat. 

1,70 

11 

Foeniculum 

2,12 

11 

Hyoscyamus  2,02 

V 

Trifolium 

Anethum 

1,96 

11 

rep. 

1,90 

11 

Rubia 

1,87 

?? 

Das  Mitanalysieren  von  Samenschalen  und  Fruchthüllen  bedingt, 
wie  das  Beispiel  von  Lithospermum  u.  a.  zeigt,  nicht  immer  ein  An- 
steigen des  Eisengehaltes.  Doch  ist  für  mehrere  Fälle  ein  Eisengehalt 
der  Samenschalen  speziell  nachgewiesen,  von  Johnstone  *)    für  Brassica 

1)  Hierzu  S.  Postebnak,  CJorapt.  r.,  Tome  CXL,  p.  323  (1905j.  —  2)  John- 
stone, Nature,  Vol.  XXXIX,  p.  15  (1889). 
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Napus,  von  Patein  ^)  für  Abrus  precatorius  u.  a.  m.  Der  hohe  Gehalt 
alter  FruchthüUen  von  Trapa  natans  [nach  Thoms^)  67,82  Proz.  Fe203] 
wird  durch  Eisenspeicherung  der  stark  gerbsäurehaltigen  Schalengewebe 
aus  dem  Wasser  erklart;  frische  Fruchtschalen  enthalten  nur  1,34  Proz. 
und  frische  Samen  nur  1,32  Proz.  Fe^Og,  also  kaum  mehr  als  viele 
andere  Pflanzensamen.  Ob  die  Angabe  von  Gasparin  %  daß  beim  Weizen- 
korn der  Eisengehalt  bis  20  Proz.  der  Reinasche  ansteigen  kann,  durch 
Tatsachen  begründet  ist,  müßte  erst  bestätigt  werden.  Zur  Illustration 
der  Schwankungen  im  Eisengehalte  von  Nährgeweben  möge  nachstehende 
Zahlentabelle  nach  Wolff  dienen.  Derselben  ist  leicht  zu  entnehmen, 
daß  die  Schwankungen  ganz  bedeutend  sind.  Deswegen  erscheint  es 
auch  kaum  wahrscheinlich,  daß  in  jenen  Fällen,  in  denen  1  Proz.  und 
mehr  FesOs  in  der  Asche  konstatiert  wurde,  der  gesamten  Eisenmenge  eine 
wichtige  Bolle  in  der  stofflichen  Zusammensetzung  des  Nährgewebskörpers 
zukommt.  Ein  geringer  Teil  des  vorhandenen  Eisens  dürfte  in  Nuklein- 
säuren gepaart  vorkommen.  Im  übrigen  ist  über  Bindungsart  und  Be- 
deutung des  Eisens  in  Samennährgeweben  wenig  bekannt. 

*•  ^  Schwan  kuns^en  von 

Proz. 

9,1—16,3 
10,4—13,6 

9,4—15,4 

5,0-12,7 

4,6—10,8 
12,1—18,1 

3,7—13,0 

5,3-    9,9 

8,5—17,3 
12,1—13,5 

6,6-15,6 
10,0-18,1 
10,6—20,0 

Der  hohe  Gehalt  an  Phosphorsäure  ist  für  die  Asche  von 
Samennährgeweben  ebenso  charakteristisch  wie  der  hohe  Kaligehalt  Gar 
nicht  selten  beträgt  die  Hälfte  der  Gesamtreinasche  Phosphorsäure,  und 
auf  25  Proz.  geht  der  P2O5- Gehalt  der  Samenasche  selten  herunter. 
Dort,  wo  phosphorsäurearme  Samentegumente  oder  Fruchthüllen  mit- 
analysiert wurden,  sind  natürlich  die  Zahlen  entsprechend  niedriger;  so 
aufzufassen  sind  die  Analysenergebnisse  für  Beta  (15,5— 16,6  Proz.  P2O5), 
Daucus  (15,76  Proz.),  Rubia  (8,23  Proz.),  Lithospermum  (2,17  Proz.)  u.a. 
Die  Schwankungen  im  Phosphorsäuregehalt  bei  einer  bestimmten  Samen- 
art sind  relativ  nicht  bedeutend,  wie  aus  der  obenstehenden  Tabelle  zu 
ersehen  ist  Die  Samennährgewebe  enthalten  demnach  ebensoviel  Ge- 
samtphosphorsäure wie  embryonale  Gewebe,  und  übertreffen  alle  aus- 
gewachsenen Pflanzenorgane  an  PjOg-Gehalt  Die  Art  der  gespeicherten 
organischen  Reservematerialien:  Fett,  Stärke,  spielt  anscheinend  bezüg- 
lich der  Quantität  der  Gesamt-PjOg  keine  Rolle,  und  der  Phosphorsäure- 
gehalt von  Stärke-  und  Fettnährgeweben  ist  gleich  hoch.  Auch  mit 
dem  Eiweißgehalte  ergibt  sich  keine  quantitative  Beziehung  des  Gehaltes 

1)  Patein,  Joum.  pharm,  chim.  (0),  Tome  IX,  p.  468  (1884).  —  2)  G.  Thoms, 
Landw.  VerBuchstat.,  1898,  No.  9;  P.  Neümann,  Chemik.-Ztg. ,  1899,  p.  22.  — 
3)  Gaspakin,  Just  bot.  Jahreeber.,  1876,  Bd.  II,  p.  889. 


Fe.0, 

Proz. 

Winterweizen 

3,0—0,1 

Sommerweizen 

0,6—0,3 

Winterroggen 

3,4—0,2 

Sommergerste 

4,7—0,0 

Hafer 

9,1—0,0 

Mais 

2,0—0,0 

Erbse 

3,8—0,0 

Ackerbohne 

1,1-0,0 

Lupine 

2,1—0,0 

Eotklee 

2,5     0,7 

Kohlraps 

3,3-0,6 

Lein 

2,0—0,4 

Baumwolle 

2,7—0,0 

Fe.0. 

MgO 

P.O, 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

98,92 

44,17 

27,0 

94,11 

38,96 

21,76 

100,0 

60,68 

43,47 

100,0 

68,38 

66,66 

100,0 

33,16 

29,98 

100,0 

71,63 

40,99 

100,0 

46,46 

39,66 

100,0 

50,86 

22,34 

72,0 

10,37 

26,11 

81,81 

67,69 

26,06 

80,0 

44,76 

19,46 

100,0 

47,00 

28,49 
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an  Phosphorsäure;  die  proteinarmen  Gramineenendosperme  enthalten 
ungefähr  ebensoviel  Gesamtphosphorsäure  wie  die  eiweißreichen  Samen- 
nährgewebe von  Lupinus,  Phaseolus,  Gossypium,  Amygdalus. 

Über  die  Bindungsweise  der  Phosphorsäure  ist  etwas  mehr  be- 
kannt, als  hinsichtlich  der  Verhältnisse  anderer  Aschenstoffe  der  Nähr- 
gewebe. Mittels  Magnesiamischung  kann  man  in  allen  Nährgeweben 
sehr  geringe  Mengen  von  Phosphorsäure  (PO4- Ionen)  nachweisen 
ScHiMPER,  Iwanoff  ^)].  Schulze  und  Castoro^)  konnten  citratlös- 
iche  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur  bei  einer  Reihe  von  Sainen- 
nährgeweben  gar  nicht  ausfällen,  bei  Cembrasamen  in  sehr  unbedeu- 
tender Menge.  Daher  ist  mindestens  der  größte  Anteil  der  Phosphor- 
Säure  im  ruhenden  Samen  in  komplexer  Form  zugegen,  als  gepaarte 
organische  Phosphorsäure  und  in  anderen  Bindungsarten.  Hierher  ge- 
hört 1.  die  Glyzerinphosphorsäure,  welche  als  Baustein  der  Lecithine 
eine  wichtige  physiologische  Rolle  spielt.  Damit  fällt  wesentlich  der 
ätherlösliche  Anteil  der  Phosphorsäure  im  Nährgewebe  zusammen: 
2.  die  Proteinphosphorsäure,  wozu  zunächst  die  aus  Phytovitellinen  ah- 
spaltbare  Phosphorsäure  gehört.  Quantitative  Bestimmungen  der  in 
Reserveproteiden  gebundenen  Phosphorsäure  besitzen  wir  derzeit  noch 
nicht;  es  dürfte  ein  erheblicher  Anteil  der  Gesamtphosphorsäure  hier- 
her gehören.  Mit  Magnesiamischung  direkt  nachweisbar  ist  dieser  Teil 
der  Phosphorsäure  nicht.  Ferner  ist  die  aus  Nukleoproteiden  respektive 
Nukleinen  oder  Nukleinsäuren  abspaltbare  Phosphorsäure  zu  nennen. 
Einige  Anhaltspunkte  zur  Beurteilung  der  Nukleinphosphorsäurequantität 
gewährt  die  Phosphorsäurebestimmung  im  unverdaulichen  Eiweiß  des 
Nährgewebes,  während  man  aus  dem  Phosphorgehalt  des  verdaulichen 
Eiweißanteils  auf  die  Menge  der  Vitellinphosphorsäure  schließen  mag. 

Aus  den  Samen  von  Brassica  nigra,  später  auch  aus  anderen 
Samen,  isolierten  Palladin^),  sowie  Schulze  und  Winterstein  M 
eine  stark  phosphorhaltige  organische  Substanz,  welche  nach  VVinter- 
STEIN  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  Inosit  liefert.  Diese  Substanz 
scheint  nun  mit  der  durch  Posternak^)  aus  Samen  und  Laubblättern 
gewonnenen  Anhydro-Oxymethylendiphosphorsäure  oder  Phytin: 

/       \0 .  PO(OH), 
0\  =  CjHoPoOq 

identisch  zu  sein,  welche  nach  Posternak  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
ebenfalls  Inosit  gibt,  walirscheinHch  durch  Kondensation  der  Gruppen 
CH2O.  Diese  gepaarte  Phosphorsäure  findet  sich  in  den  Samen  als 
Calcium-    und    Magnesiumsalz.     Nach    Patten    und    Hart**)    soll    in 

1)  IScHiMPER,  Flora  1890,  p.  207;  L.  Iwanoff,  Jahrb.  wiss.  Bot.  Bd. 
XXXVI,  p.  361  (1901).  —  2)  E.  Schuiäe  u.  X.  Castoro,  Zeitschr.  physiol.  Chera.. 
Bd.  XU,  p.  479  (1904).  Vorkommen  von  Nukleon  in  Pflanzen:  E.  Cavazzaki, 
G«ntr.  Physiol.,  Bd.  XVIII,  p.  666  u.  675  (1904);  Cavazzani  u.  Manicardi, 
Biochem.  Centr.,  Bd.  Ill,  Rf.  No.  1500  (1905).  —  3)  Palladin,  Zeitschr.  Biol.,  Bd. 
XXXI,  p.  190  (1895).  —  4)  E.  Schulze  u.  Winterstein,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXII,  p.  90;  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  LV,  p.  278;  WiNTERSTKiN,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXX,  p.  2299  (1897);  Schulze  u.  VVinterstein,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd. XL,  p.  120  (1908).  —  ö)  S.  Posternak,  Compt.  rend., Tome  CXXXVII,  p.  202, 337, 
439  (1903);  R^v.  jr^n.  Bot.,  Tome  XII,  p.  5  (1900).  In  Aleuronkörnern:  Posternak. 
Couipt.  r.,  Tome  CXL,  p.  323  (1905).  —  6)  A.  Patten  u.  E.  B.  Hart,  Amer. 
chem.  journ..  Vol.  XXXI,  p.  564  (1904). 
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Weizenkleie  sogar  der  größere  Teil  des  Phosphors  als  Anhydrooxyme- 
thylendiphosphorsäure,  in  Form  der  Mg-,  Ca-  und  K-Salze  zugegen  sein. 
Diese  Salze  sind  wasserlöslich.  Die  freie  Säure,  welche  von  Posternak 
dargestellt  wurde,  stellt  eine  viskose,  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem 
Verhältnis  mischbare  Flüssigkeit  dar.  Vielleicht  bildet  diese  komplexe 
Phosphorsäure  einen  allgemein  verbreiteten  und  wichtigen  Bestandteil  der 
Samennährgewebe  und  anderer  Organe. 

Phosphorreiche  Düngung  vermag  wohl  den  Phosphorsäuregehalt 
des  Samennährgewebes  etwas  zu  vermehren,  jedoch  sind  die  Differenzen 
in  den  bei  Wolff  zusammengestellten  Analysen  ohne  und  mit  starker 
Phosphorsäurezufuhr  nur  gering. 

Die  Verhaltnisse  des  Schwefelgehaltes  der  Samennährgewebe 
sind  noch  mangelhaft  bekannt,  und  selbst  die  gewöhnlieh  benützte  Me- 
thode der  Bestimmung  des  Gesamtschwefels  als  Schwefelsäure  in  der 
Reinasche  ist  in  vielen  Fällen  von  größeren  Verlusten  nicht  frei.  Meist 
wurde  1 — 1,5  Proz.  Schwefeltrioxyd  für  die  Reinasche  angegeben,  doch 
sind  die  Schwankungen,  wie  die  Zusammenstellungen  bei  Wolff  zeigen, 
sehr  beträchtlich,  und  daß,  w^ie  dort  angeführt  ist,  der  Schwefel- 
gehalt der  Samenasche  öfters  bis  Null  sinkt,  ist  eine  Tatsache, 
welche  die  Mangelhaftigkeit  der  Methoden  illustriert.  Bei  Cruci- 
ferensamen  ist  der  Schwefelgehalt  infolge  des  Gehaltes  an  Senfölglyko- 
siden  ein  höherer:  bis  7,16  Proz.;  hier  handelt  es  sich  um  reichliche 
Anwesenheit  von  gepaarter  Schwefelsäure.  In  anderen  Fällen  sind  es 
Rhodauate  und  andere  Schwefelverbindungen,  welche  den  S-Gehalt  des 
Nährgewebes  erhöhen.  Der  größte  Teil  des  in  Nährgeweben  vorgefun- 
denen Schwefels  dürfte  wohl  den  Eiweißsubstanzen  angehören,  w^omit 
die  Erfahrung  übereinstimmt,  daß  proteinarme  Samen  weniger  Schwefel 
als  proteinreiche  Nährgewebe  zu  enthalten  pflegen.  So  ist  nach  den 
bei  W^OLFF  angeführten  Aschenanalysen  der  Schwefelgehalt  (als  SO3 
berechnet)  bei : 


a)  proteinarni 
Winterweizen    0,39 

Proz. 

b)  protein  reich 
Pisum              3,42  Proz. 

Sommerweizen  1,32 

V 

Faba 

d,o9       „ 

Winterroggen    1,28 
Sommergerste    1,80 
Hafer                  1,78 
Mais                    0,78 
Buchweizen        2,11 

11 

Lupinus 

Linum 

Gossypium 

Vitis 

Helianthus 

8,57    „ 
2,34    „ 

2,16      „ 
3,48      „ 
2,34      „ 

Aesculus             1,42 

11 

Cocos 

6,09      „ 

Doch  erleidet  diese  Regel  zahlreiche  Ausnahmen:  Amygdalus,  trotz 
Proteinreichtum  0,37  Proz.  SO3,  Papaver  1,92  Proz.  u.  s.  f.  Ob  dies  auf 
Nichtabtrennung  der  Samenhüllen,  Embryonen  etc.  beruht,  oder  auf 
methodischen  Mängeln,  läßt  sich  nicht  sagen.  Es  ließen  sich  übrigens 
auch,  wie  Gola  ^)  für  verschiedene  embryonale  Gewebe  gezeigt  hat, 
auch  mikrochemische  Reaktionen  zur  Untersuchung  schwefelhaltiger  Ver- 
bindungen in  Nährgeweben  verwenden.  Von  derartigen  Reaktionen 
kommen  in  Betracht  die  Nitroprussidnatrium-KOH-Probe,  Erwärmen  mit 
alkalischer  Bleilösung,  eventuell  auch  die  Reaktionen  mit  CUSO4  und 
KOH  (SuTER)  und  die  Eisenchloridprobe  (Baümanns  Reaktion  auf  cystein- 
artige  Schwefelverbindungen.) 


1)  G.  GoLA,  Malpighia,  VoL  XVI  (1902);  Biocheni.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  UIH. 
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Kieselsäure  ist  ein  regelmäßiger  Befund  in  der  Asche  vod 
Nährgeweben,  auch  nach  vollständiger  Beseitigung  kieselsäurereicher 
Samenbestandteile;  die  vorhandenen  Analysen  geben  allerdings  infolge 
der  Beimengung  der  letzteren  höhere  Si02- Werte  an.  Für  dünnschalige 
Samen  oder  entschälte  Objekte  seien  nachstehende  Werte  für  den  SiOg- 
Gehalt  der  Nährgewebsasche  angeführt  (nach  Wolff,  1.  c,  Bd.  11^ 
p.   123). 


Avena 

1,16 

Proz. 

Papaver 

1,24 

Proz., 

Theobroma  1,51   Proz 

Fagopyrum 

0,23 

n 

Qossypium 

0,31 

» 

Cocos            0,50      „ 

Pisum 

0,91 

n 

Vitis 

1,04 

V 

Juglans       Spur 

Lupin  US 

0,33 

V 

Coffea 

0,54 

V 

Aesculus      0,18      „ 

Castanea 

1,54 

ji 

Quercus 

1,07 

n 

Fagus            1 ,87 

Die  Schwankungen  im  Kieselsäuregehalte  gehen  herab  bis  zu  unbestinun- 
baren  Spuren.  Über  die  Bindungsart  der  Kieselsäure  und  über  die 
biochemische  Bedeutung  ihres  regelmäßigen  Vorkommens  ist  nichts  bekannt. 
Der  Chlorgehalt  der  Asche  von  Samennährgeweben  übersteigt 
selten  2  Proz.  der  Reinasche;  er  beträgt  mit  großen  Schwankungen  bis  zum 
Nullwert  der  gewöhnlichen  Analysen  meist  0,5 — 1,5  Proz.  Häufig,  jedoch 
nicht  immer,  ist  mit  höherem  Chlorgehalt  ein  höherer  Natrongehalt  der 
Asche  gefunden  worden,  wie  aus  den  nachfolgenden  Zahlenwerten  ersehen 
werden  mag. 


a 

Na,0 

Gl 

Na^O 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Winterweizen 

0,32 

2,7 

Pisum  sativum 

1,59 

0,98 

Winterroggen 

0,48 

1,47 

Phaseolus  vulg. 

1,78 

1,06 

Sommergerste 

1,02 

2,39 

Glycine  hispida 

0,27 

0,98 

Hafer 

0,26 

Spur 

Lupinus  luteuB 

0,77 

0,91 

Zea  Mays 

0,91 

1,10 

Vicia  sativa 

2,71 

7,86 

Panicum  miliac. 

0,49 

1,30 

Lathyrus  sativus 

1,52 

1,34 

Sorghum  saccharat. 

0,07 

8,35 

Trifolium  pratense 

1,23 

0,95 

Fagopyrum  escul. 

1,30 

6,12 

„          repens 

1,50 

0,50 

Beta  vulgaris 

10,79 

15,58 

Onobrj'^chis  sativ. 

1,21 

2,74 

„     Zuckerrübe 

4,14 

9,19 

Ornithopus  sativ. 

5,98 

7,73 

Daucus  Carota 

3,75 

4,72 

Carum  carvi 

3,10 

6,54 

Cichorium  Intyb. 

0,91 

8,40 

Coriandrum  sativ. 

2,51 

1,28 

Brassica  Rapa 

Spur 

1,24 

Foeniculum  offic. 

3,41 

2,38 

„         Napus 

0,16 

1,23 

Anethum  graveol. 

4,88 

2,11 

Sinapis  alba 

0,53 

5,34 

Rubia  tinctorum 

6,19 

6,00 

Papaver 

4,58 

1,03 

Vitis  vinifera 

0,27 

2,12 

Linum 

0,16 

2,07 

Coffea  arabica 

0,91 

1,64 

Gossypium 

1,62 

8,75 

Theobroma 

0,85 

2,26 

Cannabis 

0,08 

0,78 

Cocos  nucifera 

18,42 

8,39 

Juglans  regia 

Spur 

2,25 

Aesculus  hippocast. 

6,30 

Spur 

Castanea  vesca 

0,52 

7,12 

Pinus  silvestris 

Spur 

1,26 

Quercus 

1,76 

0,63 

Abies  pectinata 

0,35 

7,06 

Fagus  silvatica 

0,52 

9,94 

Amygdalus 

Spur 

0,23 

Hyoscyamus 

0,32 

5,69 

Helianthus  annuus 

2,42 

7,41 

Erwünscht  wäre  es,  typische  Halophyten  in  größerer  Zahl  auf  Chlor- 
gehalt des  Samennährgewebes  zu  prüfen.  In  dieser  Hinsicht  ist  von 
Interesse  der  hohe  Chlorgehalt  im  Endosperm  der  Seestrand  bewohnenden 
Cocospalme. 
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In  den  Versuchen  von  Aschoff  ^)  war  in  den  Samen  von  Phaseolus 
multiflorus  und  vulgaris  vom  Gesamtchlor  in  Prozenten  enthalten: 

PhaseoL  multiflorus  Phas.  vulg. 

In  den  Kotyledonen  ohne  Testa  44,36  Proz.  26,17  Proz. 

Im  Eumpf  der  Keimlinge  4,92      „  10,64      „ 

Im  Anquellwasser  31,83      „  5,49      „ 

In  der  Testa  18,89      „  58,22      „ 

Phaseolus  multiflorus  enthielt  0,7  g  Gl  auf  50  g  Asche  und  752  g 
Samentrockensubstanz,  Ph.  vulgaris  0,9  g  Gl  auf  20  g  Asche  und  408  g 
Samentrockensubstanz,  Zea  Mays  0,8  g  Ghlor  auf  35  g  Asche  und  289  g 
Samen trockensubstanz.  Da  auch  sonst  die  Physiologie  des  Ghlors  weit 
davon  entfernt  ist  abgeschlossen  zu  sein,  so  läßt  sich  auch  bezüglich 
der  Bedeutung  des  Ghlorgehaltes  der  Samennährgewebe  kaum  etwas 
Sicheres  sagen.  Die  derzeit  meist  verbreitete  Ansicht,  daß  eine  wesent- 
liche Bedeutung  des  Ghlors  im  Stoffwechsel  nicht  anzunehmen  sei,  möchte 
ich  nicht  ohne  gewisse  Vorbehalte  hinnehmen. 

Von  sonstigen  Aschenbestandteilen  der  Samennährgewebe  sind  Ton- 
erde und  Mangan  in  kleinen  Quantitäten  als  sehr  verbreitete  Befunde 
zu  erwähnen.  Yoshida^)  wies  Tonerde  in  einer  Keihe  von  Objekten 
quantitativ  nach.     Er  fand  bei:    . 


Asche  in 

Prozenten 

darin  in  Prozenten  der 

der  Trockensubstanz 

Asche  an 

A1,0, 

Glycine  hispida,  ganze  Samen 

— 

— 

0,053 

Proz. 

Kotyledonen 

4,22 

Proz. 

0,00 

?7 

Samenschale 

4,31 

n 

0,268 

7? 

Phaseolus  radiatus 

2,60 

« 

0,096 

17 

Oryza  sativa 

0,56 

»T 

0,189 

»» 

w               n 

0,87 

« 

0,161 

» 

Triticum  sativum 

2,62 

n 

0,106 

n 

Hordeum  vulgare 

1,09 

« 

0,140 

n 

Panicum  italicum 

1,68 

?? 

0,272 

n 

„         Grus  corvi 

0,94 

71 

0,185 

j> 

ßlcciARDi^)  fand  in  der  Asche  der  Samen  von  Ficus  carica  0,062 
Proz.  Aluminium,  bei  Lupinus  albus  0,042  Proz.,  bei  Amygdalus  commu- 
nis 0,138  Proz.  Heidepriem*)  wies  auch  im  Zuckerrübensamen  Tonerde 
nach  neben  Maugan. 

Mangangehalt^  der  Nährgewebsasche  dürfte  wohl  in  einer  überaus 
großen  Zahl  von  Fällen  vorkommen,  wie  aus  den  sehr  zahlreichen  hierüber 
in  der  Literatur  vorliegenden  Angaben  bereits  zu  ersehen  ist.  Bei  Strychnos 
Ignatii  Berg,  ist  die  Asche  des  Samens  nach  Flückiger*)  ebenso  wie 
die  Asche  von  Holz  und  Fruchtschale  dieser  Pflanze  des  Mangangehaltes 
wegen  bräunlich  gefärbt. 

Spuren  von  Kupfer  sind,  wie  sonst  in  Organismen  ungemein  ver- 
breitet, auch  für  Samennährgewebe  in  einer  Beihe  von  Fällen  nachgewiesen. 
Für  verschiedene  Sorten  von  Theobroma  cacao-Samen  fand  Duclaux^)  im 
Nährgewebe  0,0021  bis  0,0040  Proz.  Cu,  in  den  Schalen  aber  0,0035  bis 
0,0250  Proz.,  also  bedeutend  mehr  als  im  ersteren. 


1)  C.  Aschoff,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XIX,  p.  113  (1890).  —  2)  H.  Yoshida, 
Just  bot.  Jahresber.,  1890,  Bd.  I,  p.  50.  —  3)  L.  Ricciardi,  Gazz.  chim.  ital., 
Vol.  XIX,  p.  150  (1890).  --  4)  Heidepriem,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  IX,  p.  249. 
—  ö)  Flückiger,  Arch.  Pharm.,  1889,  p.  145.  —  6)  Düclaüx,  Bull.  soc.  chim., 
1872,  p.  33. 
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Spuren  von  Blei  wies  Vogthkrr^)  in  dem  Perikarp  wie  in  den 
Samen  der  Randia  dumetorum  Lam.  nach;  für  den  Blei^ehalt  der  Samen 
wird  0,02  ^/qq  angegeben. 

§  2. 

Das  Verhalten  der  Aschenstoffe  während  der  Samenreife. 

Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  liegen  erst  in  geringer 
Zahl  vor.  Arendt  ^)  verfolgte  die  Verhältnisse  der  Mineralstoffe  w&hrend 
der  Reifung  der  Haferkömer,  desgleichen  J.  P.  Norton  5*);  Portele*) 
machte  Angaben  über  den  Aschengehalt  des  reifenden  Maiskornes. 
Amthor^)  untersuchte  die  reifenden  Samen  von  Vitis  vinifera;  endlieh 
sind  Angaben  über  das  relative  Verhalten  der  Mineralstoffe  von  unreifen 
und  reifen  Samen  von  Phaseolus  und  Aesculus  vorhanden*). 

Der  (5ehalt  an  Reinasche  nimmt  während  der  Samenreife  prozen- 
tisch konstant  ab,  wie  aus  allen  vorhandenen  Angaben  zu  ersehen  ist 
So  fand  Portele  im  Maisfruchtknoten  unmittelbar  nach  der  Blüte 
5,45  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Aschenstoffen,  in  einem  späteren 
Stadium,  als  die  Körner  nicht  mehr  leicht  zerdrückbar  waren,  4,82  Proz., 
als  die  Körner  hart  und  gelb  wurden,  2,81  Proz.,  zur  Zeit  des  Entfahnens 
(11.  September)  1,95  Proz.,  am  3.  Oktober  1,44  Proz.,  in  den  am 
11.  Oktober  zur  Zeit  der  allgemeinen  Ernte  eingesammelten  Proben 
J,75  Proz.  Aschengehalt.  Bei  den  Ährchen  von  Avena  sativa  fand 
Arendt  am  30.  Juni  3,89  Proz.  Asche,  am  10.  Juli  3,67  Proz.,  am 
21.  Juli  2,82  Proz.,  am  31.  Juli  2,68  Proz.  Aschengehalt.  Norton  fand 
am  2.  Juli  4,91  Proz..  am  9.  Juli  4,36  Proz.,  am  16.  Juli  3,38  Proz. 
Asche.  Mittelzahlen  für  grüne  Samen  von  Phaseolus  vulgaris  und 
multiüorus  ergaben  4,()5  Proz.  respekt.  7,92  Proz.  Aschengehalt,  für 
reife  Samen  3,22  Proz.  Unreife  haselnußgroße  Früchte  von  Aesculus 
enthielten  3,70  Proz.,  der  Mehlkern  reifer  Früchte  1,96  Proz.  Asche. 
Nur  in  den  Angaben  von  Amthor  für  Vitissamen  tritt  dieses  Ver- 
hältnis nicht  zutage,  indem  sich  der  Aschengehalt  getrockneter  Samen 
am  10.  August  bei  beginnender  Reife  und  Weichwerden  der  Beeren 
auf  3,04  Proz.,  am  22.  August  bei  fast  vollendeter  Fruchtreife  auf 
3,14  Proz.,  am  4.  September  bei  gänzlicher  Fruchtreife  auf  3,29  Proz. 
stellte.  Das  Abnehmen  des  Aschengehaltes  der  reifenden  Samen  ist 
dahin  aufzufassen,  daß  die  organischen  ReservestofFe  viel  rascher  an 
Menge  zunehmen,  als  die  MineralstofFe.  Absolute  Zahlen  für  den 
Mineralstoffgehalt  während  der  einzelnen  Stadien  der  Samenreife,  wie 
sie  Arendt  für  die  Ährchen  von  1000  Haferpflanzen  gibt,  zeigen  das 
Anwachsen  in  den  aufeinanderfolgenden  Stadien  deutlich:  15,664  g; 
25,700  g;  31,859  g;  34,291  g. 

Die  vorliegenden  Analysen  zeigen  in  der  Änderung  des  prozentischen 
Mischungsverhältnisses  der  einzelnen  Bestandteile  der  Reinasche  deutlich, 
daß  die  Aufnahme  der  Mineralstoffe  in  das  in  Ausbildung  begriffene  Nahr- 
gewebe   mit   ungleicher  Intensität   vor   sich   geht.     So  fand  Arendt  die 

1)  Vogtherr,  Arch.  Pharm.,  1894,  p.  489.  —  2)  R.  Arendt,  Landw.  Ver- 
suchstat., Bd.  l,  p.  50  (1860).  —  3)  J.  P.  Norton,  zit.  bei  Wolff,  Aschenanalvsen. 
Bd.-  I,  p.  27.  —  4)  K.  Portele,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXXII.  p.  241  (1885i. 
—  5)  C.  Amthor,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VI,  p.  227  (1882).  —  6)  Wolff, 
1.  c,  Bd.  1,  p.  55,  117.  Neuestens  G.  Andre,  Compt.  r..  Tome  CXXXIX.  p.  805 
(1904). 
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Asche  der  Avenaährchen  prozentisch  während  der  untersuchten  Reifungs- 
stadien  folgendermaßen  zusammengesetzt: 


Datum 


U1 


o 

t 


X 


o  '-^ 


^5 


«3 


!C 


o 


30.  Juni 
10.  Juli 
21. 
31. 


71 


7» 


33,68 
22,66 
17,14 
13,03 

Desgleichen  Norton: 

2.  Juli  32,92 

9.      „  31,31 

16.      „  31,37 

Pemer  Phaseolus: 

Grüne  Gemüsebohnen  36,83  19,88 
Grüne  Schminkbohnen  48,67 
Reife  Gartenbohnen    44,01 

Ferner  Aesculus: 

Unreif  58,77 

Keif  56,28 


1,26 
1,50 
0,60 
0,15 

5,50 
4,29 
0,32 


8,96 
8,76 
8,69 
7,35 

3,44 
4,52 
2,94 

7,75 
3,52  25,34 
1,49     6,38 


5,72  0,46  15,20     2,90  4,82 

6,01  0,14  20,85        .  3,79 

7,25  .  33,50     1,51  5,00 

8,96  .  36,50    4,96  3,84 

2,70  0,39  14,02  10,35  6,29 

5,40  0,21  20,09  12,78  4,29 

6,76  0,35  15,19  16,42  0,37 

6,33  2,78  17,06     3,96  1,70 

2,55  .  9,45     4,55  4,04 

7,62  0,32  35,52     4,05  0,86 


9,93 
11,73 


2,24 
0,41 


20,83     3,66     4,77 
22,03     1,17  10,59 


Das  hervorstechendste  Moment  in  allen  diesen  Angaben  ist  die 
starke  Zunahme  des  Gehaltes  der  Asche  an  Phosphorsäure,  die  auch  in 
den  Untersuchungen  von  Amthor  an  Vitis  hervortritt,  obwohl  hier  nur 
vorgerückte  Reifestadien  zur  Analyse  kamen;  in  den  obengenannten  drei 
Stadien  stieg  der  Gehalt  an  P2O5  von  0,892  auf  0,910  und  0,93  Proz. 
der  getrockneten  Samen  und  das  Verhältnis  des  Gehaltes  an  Phosphor- 
säure zum  Aschengehalte  von   1  : 3,4  auf   1  :  3,44  und   1  :  3,54. 

Es  wird  demnach  in  den  späteren  Reifungsstadien  wohl  vorzüglich 
Phosphorsäüre  von  außen  in  das  Nährgewebe  aufgenommen,  was  sich 
auch  in  den  von  Arendt  für  die  Ährchen  von  1000  Haferpflanzen  in 
den  untersuchten  vier  Reifungperioden  gegebenen  absoluten  Zahlen  aus- 
drückt. 


es 


a 
o 

CS 


X 
0) 


^ 


X 


o  'S 


CO 


30.  Juni  5,271  g  0,197  1,402  0,895  0,073 
10.  Juli  5,803  „  0,385  2,254  1,550  0,035 
21.  „  5,459  „  0,190  2,769  2,309    Spur    10,672  0,482  9,753  1,592 

31.  „  4,467  „  0,005  2,522  2,992    Spur    12,518  1,448  8,934  1,318 


2,362  0,447  4,433  0,754 
5,362    Spur    9,352   1,232 


Nur  der  Magnesiagehalt  zeigt  ebenfalls  noch  ein  kontinuierliches  An- 
steigen in  stärkerem  Maße  als  die  übrigen  Aschenstoffe.  Der  Kaligehalt 
scheint  sein  relatives  Maximum  schon  in  früheren  Reifungsstadien  zu  er- 
reichen und  ändert  sich  in  der  Folge  nur  wenig  oder  zeigt  selbst  eine 
relative  Abnahme  in  seinem  Anteil  an  der  Zusammensetzung  der  Nähr- 
gewebsasche.  Der  Gehalt  an  Kalk  ändert  sich  in  ähnlichen  Verhält- 
nissen; die  übrigen  Aschenbestandteile  scheinen  während  der  Samenreife 
nur  in  unerheblichem  Maße  aufgenommen  zu  werden. 
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Diese  experimentellen  Studien  bedürfen  aber  notwendig  noch  einer 
umfassenden  Neubearbeitung,  um  so  mehr  als  die  Löslichkeits-  und 
Bindungsverhältnisse  der  einzelnen  AschenstofFe  während  der  Entwick- 
lung des  Samens  zum  größten  Teile  noch  unbekannt  sind;  ein  befrie- 
digendes Bild  des  ganzen  Vorganges  wird  sich  natürlich  erst  nach 
Feststellung  aller  dieser  Dinge  entwerfen  lassen.  Dann  wird  sich  auch 
erst  bestimmen  lassen,  ob  die  intensive  Aufnahme  von  Mg  und  PO4- 
lonen  während  der  ganzen  Samenreife  mit  der  Synthese  von  Phvto- 
vitellinen  in  Beziehung  zu  bringen  ist,  wie  man  vermuten  darf.  Übrigens 
hat  Iwanoff  ^)  durch  mikrochemische  Methoden  ermittelt,  daß  während 
des  Heranwachsens  der  Kotyledonen  von  Amygdalus,  Prunus,  Pisum 
anfänglich  reichlich  anorganische  Phosphorsäure  im  Samen  nachweisbar 
ist,  welche  sodann  in  organisch  gebundene  Phosphorsäure  über- 
geführt wird. 

§  3. 

Die  Resorption  der  Aschenstoffe  aus  dem  Nährgewebe  bei 

der  Samenkeimung. 

Seit  den  grundlegenden  Experimentaluntersuchungen  von  Wieo- 
MANN  und  PoLSTORFF  (1842)  ist  es  eine  der  wichtigsten  Tatsachen  der 
Pflanzenphysiologie,  daß  die  Summe  der  Aschenstoffe  im  keimenden 
Samen  der  im  reifenden  Samen  vorhanden  gewesenen  Mineralstoffmenge 
genau  gleichbleibt,  sobald  man  durch  Kultur  in  einem  Medium,  welches 
eine  Aufnahme  von  fremden  Aschenstoffen  durch  den  Keimling  absolut 
ausschließt,  eine  Vermehrung  des  Aschenstoffgehaltes  der  Keimlinge 
von  außen  her  unmöglich  macht.  Es  werden  demnach  keinerlei  Ver- 
bindungen, welche  flüchtig  wären  und  in  Gas-  oder  Dampfform  an  die 
Luft  abgegben  würden,  aus  den  vorhandenen  Mineralstoffverbindungen 
im  Keimungsstoffwechsel  erzeugt:  weder  Schwefelwasserstoff  noch  flüch- 
tige Phosphor  Verbindungen  etc.  Es  handelt  sich  vielmehr  bei  der 
Keimung  nur  um  eine  Bewegung  der  im  Nährgewebe  vorhanden  ge- 
wesenen Mineralstoffe  nach  den  wachsenden  Teilen  von  Keimstengel 
und  Keimwurzel.  Diese  Vorgänge  sind  aber  noch  nicht  hinreichend 
genug  erforscht,  als  daß  wir  ein  befriedigendes  Bild  von  ihnen  ent- 
werfen könnten.  Die  vorhandenen  experimentellen  Arbeiten  beschränken 
sich  meist  darauf,  bei  Keimlingen  in  aschenstofffreiem  Medium  den  Ge- 
halt der  Reservestoffbehälter  an  Gesamtasche  und  deren  prozentische 
Zusammensetzung  mit  den  Mineralstoffvorräten  der  wachsenden  jungen 
Pflanze  zu  vergleichen.  In  welcher  Form  die  Aschenstoffe  transloziert 
werden,  ist  meist  noch  nicht  sichergestellt  Auch  sind  wir  über  die 
Natur  der  Lösungsvorgänge  im  Nährgewebe  selbst  nicht  unterrichtet. 
Daß  bestimmte  Stoffwechselvorgänge  dahin  wirken,  dem  Keimling  die 
nötige  Mineralstoffnahrung  ebenso  wie  die  gespeicherten  organischen 
Reservestoffe  leicht  und  in  passender  Form  zugänglich  zu  machen,  ist 
kaum  zu  bezweifeln.  Endlich  ist  zu  beachten,  daß  das  Nährgewebe 
selbst  als  lebendes  Organ  anzusehen  ist,  welches  mit  dem  Keimling 
in  Stoffwechselkorrelationen  tritt  und  in  seiner  Tätigkeit  in  jeder  Hin- 
sicht von  dem  Wachstum  und  dem  Stoffbedarf  des  Keimlings  abhängt. 
Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  man  aus  isolierten  Nährgeweben  in 
ähnlicher  Weise,  wie  es  Hansteen  und  Puriewitsch  2)  bezüglich  der 

1)  L.  IwANOFP,  Jahrb.  wies.  Bot,  Bd.  XXXVI,  p.  377  (1901).  —  2)  Han- 
steen, Flora,  1894,  Erg.-Bd.  p.  419;  Puriewitsch,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XXXI,  p.  l 

(1898). 
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Kohlenhydrate  erfuhren,  durch  künstliche  Ableitung  auch  eine  partielle 
oder  totale  Entleerung  bestimmter  MineralstofFe  erzielen  kann;  Versuche 
in  dieser  Richtung  sind  aber  noch  nicht  angestellt. 

In  der  Natur  kommen  noch  manche  biologisch  wichtige  Momente 
hinzu.  Da  das  Würzelchen  des  Keimlings  sehr  bald  seine  Funktion 
antritt,  Aschenstofife  aus  dem  äußeren  Substrate  aufzunehmen,  beginnt 
ein  Wettstreit  dieser  Art  von  MineralstofFgewinnung  mit  der  Resorption 
von  Mineralstofifen  aus  dem  Nährgewebe.  Die  Kombinationen,  die  hier- 
durch entstehen  müssen,  sind  bisher  noch  gar  nicht  untersucht.  Auch 
kommen  wohl  die  in  der  Testa  respektive  Fruchtschale  von  Schließ- 
früchten enthaltenen  Aschenstoffe  physiologisch  nicht  außer  Betracht. 
Es  scheint  nicht,  als  ob  besondere  Einrichtungen  beständen,  dieselben 
zu  gunsten  des  Keimlings  zu  benützen;  zahlreiche  Erfahrungen  zeigen, 
daß  beim  Einquellen  der  Samen  ein  großer  Teil  dieser  Aschenstoffe  in 
die  Umgebung  der  Keimpflanze  im  Substrate  diffundiert,  und  diese 
Stoffe  können  mit  Aufnahme  der  Aschenstoffresorption  durch  das 
W^ürzelchen  als  Nahrung  ausgenutzt  werden. 

Unter  den  ersten  Experimentaluntersuchungen  über  die  Aschen- 
resorption aus  dem  Nährgewebe  von  Samen  befanden  sich  die  Analysen 
von  Beter  ^)  von  keimendem  Lupinus  Intens.  In  1000  Stück  getrockneter 
Samen  in  ungekeimtem  Zustande  waren  3,384  g  Gesamtasch enstoffe  vor- 
handen. Als  die  Würzelcben  1 — 1,5  Zoll  lang  waren,  die  Kotyledonen 
aber  noch  nicht  vortraten,  enthielten  bei  1000  Stück  getrockneter  Keim- 
linge die  Kotyledonen  3,025  g,  das  Hypokotyl  0,323  g,  die  Würzelchen 
0,150  g  Gesamtasche.  In  einem  weiteren  Stadium,  als  die  Kotyledonen 
ergrünt  waren,  war  in  1000  Keimlingen  die  Verteilung:  2,876  g  Aschen- 
stoffe in  den  Kotyledonen,  0,44  g  in  den  Hypokotylen,  0,317  g  in  den 
Würzelchen. 

Viel  eingehender  waren  schon  die  Studien  von  Schröder*)  an 
Phaseolus  multiflorus.  Lufttrockene  Samen  des  untersuchten  Materials 
enthielten  auf  je  1000  g  folgende  Mineralstoffmengen  in  Grammen: 

K,0  Na,0  P.Og  MgO  CaO  PejO,  Gesamtasche 

In  Kotyledonen  17,90  1,32  9,59  2,49  0,51  0,05         31,86 

Embryo                  0,07  0,01  0,11  0,02  0,01  0,00           0,22 

Summe:     17,97  1,33  9,70  2,51  0,52  0,05         32,08 

Als  die  Keimlinge  die  Primordialblätter  ausgebildet  hatten,  und  2 
bis  3  Intemodien  mit  Laubblättem  besaßen,  wurden  neuerdings  Analysen 
angestellt  und  die  gefundenen  Aschen  stoffmengen  waren,  auf  je  1000  g 
luftrocke'nen  Materials- der  einzelnen  analysierten  Organe  bezogen,  folgende: 

K,0     Na,0     P,0,     MgO      CaO      Fe,0.    "^^^'^ 
In  den  Kotyledonen  7,03     0,50     2,36     0,99     0,48     0,04     11,40 

In  den  Keimlingen  10,53     0,91     6,63     1,55     0,23     0,07     19,92 

Summe:     17,56     1,41     8,99     2,54     0,71     0,11      31,32 
Wurzel  +  Hypo- 
kotyl. 2,60     0,31      1,74     0,24     0,10     0,03       5,02 

1.  Intemodium     2,45     0,20     1,20     0,23     0,05     0,01        4,14 
Primordialblatt- 

stiele  1,37  0,09  0,43  0,11  0,02  0,00  3,02 

Primordialblätt.  1,56  0,24  1,34  0,47  0,03  0,02  3,66 

2.  u.  3.  Intemod. 
u.  Blatter  2,55  0,07  1,92  0,50  0,03  0,01  5,08 

1)  A.  Beyer,  Landw.  Versuchatat.,  Bd.  IX,  p.  168.  —  2)  Schböder,  ibid., 
Bd.  X,  p.  493. 


Im  Keim- 
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fielen auf 
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Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen  ohne  weiteres,  daß  die  einzelnen 
Aschenstoffe  der  Kotyledonen  von  dem  Keimling  ungleich  stark  in  An- 
spnich  genommen  worden  sind.  Noch  deutlicher  wird  das  Verhältnis, 
wenn  man  diese  Schröder  sehen  Zahlen  in  Prozenten  der  Gesamtasche 
ausdrückt.     Von  den  einzelnen  Aschenstoffen  entfallen  in  Prozenten: 

Ungekeimte  Samen  Keimpflanzen 

Keimlinge       Kotyledonen  Keimlinge     Kotyledonen 

K2O  0,3896  99,611  69,96  40,04 

Na^O  0,7590  99,247  64,54  35,46 

P2O5  1,1340  98,866  73,75  26,25 

MgO  0,7960  99,204  61,02  38,98 

CaO  1,9230  98,077  32,40  67,60 

Fe^Og  —  100,0  63,64  36,36 

Setzt  man  die  in  den  Kotyledonen  enthaltene  Menge  jedes  einzelnen 
Aschenstoffes  gleich  100,  so  betragt  die  im  Keimling  enthaltene  Quan- 
tität jedes  Aschenstoffes: 

K,0         Na^O  P,0,  MgO         CaO      Fe,<), 

bei  ungekeimten  Samen     0,890      0,765        1,15  0,802      1,96         0,0 

in  Keimpflanzen  146,34     182,01      280,95     156,54     47,92    175,03 

Wenn  man  die  Zahlen  der  zweiten  Kolonne  dxirch  die  entsprechenden 
Zahlen  der  ersten  dividiert,  so  geben  die  erhaltenen  Quotienten  ein  an- 
schauliches Bild  von  der  Intensität,  mit  welcher   die    einzelnen  Aschen- 
stoffe   durch    die  Keimpflanze    aus    dem  Nährgewebe   resorbiert  werden. 
Diese  Verhältniszahlen  können  als   „Resorptionskoeffizienf    oder 
„Wanderungskoeffizient"    bezeichnet  werden.     Aus   dem   ScHRÖDERschen 
Versuche  berechnen  sich  folgende  Resorptionskoeffizienten:  für  Kali  382,87, 
für    Natron  238,0,    für  Phosphorsäure  244,94,    für   Magnesia  195,1,    für 
Eisen  176,03,    für  Kalk   24,40.     Die   Zahl   für   Kalk    gleich    1   gesetzt, 
werden    also  Kali   15,67mal,   Natron  9,74mal,   Phosphorsäure   10,02 mal, 
Magnesia  7,98 mal.    Eisen  7, 16 mal  so   rasch  vom  Keimpflänzchen  aufge- 
nommen   als    der    Kalk.     Da    experimentelle    Untersuchungen    in    dieser 
Richtung    in    neuerer  Zeit    kaum  angestellt  worden  sind,    muß   noch  zu- 
künftige Forschung  lehren,    ob   diese  Werte   für   relative  Resorptionsge- 
schwindigkeit   auch    für    andere    Fälle    zutreffen,    und    ob    sich   für   den 
normalen  Keimungsgang  hier  allgemeinere  Regeln  aufstellen  lassen.    Auch 
ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  sich  die  einzelnen  Resorptionskoeffizienten 
durch  Temperatur,  Lichteinfltisse  und  andere  Faktoren  ändern.    Vielleicht 
kann  man  auch  willkürlich  durch  bestimmte  Mineralstoffnahrung,  die  den 
Pflänzchen  dargereicht  wird,  die  einzelnen  Resorptionskoeffizienten  ändern. 
AxDRfe^)  hat  bei  Schminkbohnen,  welche  im  normalen  Erdboden  keimten 
und  erwuchsen,  gefunden,  daß  auch  hier  im  Anfang  die  Aschenstoffe  aus 
den    Kotyledonen   entnommen   werden,    und    die  Gesamtasche    der  Koty- 
ledonen auf  etwa  '^/g  abnimmt,   obwohl  Kieselsäure  und  Kalk  von  Anfang 
an  dem  Boden  entnommen  wird.     Daß  diese  Zusammensetzung  der  Asche 
bei  Keimpflanzen,  welche  Mineralstoffe  aus  dem  Boden  aufzunehmen  Ge- 
legenheit  haben,  bereits    in  den  ersten  Tagen  der  Keimung   starke  Ab- 
weichungen von  „aschenstof freien  Kulturen"  zeigt,    geht   schon  aus  den 
älteren  Analysen  von  Brassicakeimlingen  durch  Wunder'^)  und  aus  anderen 
Arbeiten  hervor.    Es  ist  auch  nicht  ausgeschlossen,  daß  bezüglich  mancher 


1)  G.  Andre,  Corapt.  rend.,  Tome  CXXIX,  p.  1262  (1900);  Tome  CXXXIII, 
p.   1011  (1901).  —  2)  G.  Wunder,  Landw.  Vereuchstat.,  Bd.  III.  p.  159  (1861). 
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Aschen  Stoffe  die  Notwendigkeit  des  Bezuges  aus  dem  Boden  sehr  früh 
hervortritt,  und  mindestens  die  Darbietung  der  betreffenden  Substanzen 
von  außen  erhebliche  Vorteile  darbietet.  Ob  dies  bezüglich  des  Kalkes 
in  dem  Maße  eintrifft,  wie  es  in  den  Untersuchungen  von  Boehm  und 
Liebenberg  ^)  behauptet  wurde,  wäre  wohl  noch  näher  zu  verfolgen ; 
auch  kann  die  schädliche  Wirkung  des  Kalkmangels  bei  bestimmten 
Mischungen  der  Mineralstoffnahrung  fi*üher  hervortreten,  bei  anderen  späten 
Die  Form  und  Verbindung,  in  welcher  die  einzelnen  Aschenstoffe 
aus  dem  Nährgewebe  in  die  Keimpflanze  einwandern,  ist  in  den  seltensten 
Fallen  näher  eruiert.  Schon  Feststellungen  der  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther  löslichen  Anteile  jedes  Aschenstoffes  in  Kotyledo  respektive  Endo- 
sperm,  und  Keimpflanze  während  der  einzelnen  Keimungsstadien  würden 
bessere  Einsicht  in  diese  Verhältnisse  ermitteln,  als  wir  sie  bis  jetzt 
besitzen.  Für  die  Keimung  von  Pisum  hat  schon  vor  längerer  Zeit 
Kellner  2)  die  Quantität  der  wasserlöslichen  Aschenstoffe  in  verschie- 
denen Keimungsperioden  eruiert.  Allerdings  ist  hier  eine  Trennung  de& 
Materials  in  Kotyledonen  und  Keimlinge  nicht  vorgenommen  worden. 
In  dem  ersten  Keimlingsstadium  (5  Tage)  war  die  Wurzel  stark  ent- 
wickelt, das  Epikotyl  aber  noch  zwischen  den  Keimblättern  eingeschlossen ; 
im  zweiten  Stadium  (10  Tage)  waren  Nebenwurzeln  entwickelt  und  die 
Endknospe  in  Entfaltung  begriffen.  Die  Zahlen  sind  die  in  100  g  luft- 
trockenen Samen  enthaltenen  Mengen  in  Grammen. 

K,0     Na,0      CaO  MgO     P,0,     ¥e,0,  80,      SiO, 
Ungekeimte  Samen, 

Gesamtasche  1,030  0,010  0,100  0,161  0,816  0,013  0,472  0,021 

Lösl.  Mineralstoffe 

nach  Quellg.  1,009  0,004  0,006  0,116  0,726  0,003  0,463  0,005 

„      „      „  Per.    I  0,998  0,003  0,064  0,116  0,698  0,005  0,430  0,007 

„      „      „      „      n  0,970  0,004  0,064  0,111  0,683  0,005  0,310  0,007 

Nach  diesen  Resultaten  würde  sich  die  relative  und  absolute  Menge  der 
im  Wasserextrakte  enthaltenen  Aschenstoffe  nicht  sehr  ändern :  der 
Kalk  nimmt  aber  an  Löslichkeit  deutlich  zu,  während  Phosphorsäure 
und  Schwefel  eine  erkennbare  Abnahme  ihrer  Wasserlöslichkeit  zeigen. 
Wiederholt  sind  diese  Untersuchungen  bisher  nicht,  und  es  muß  daher 
in  suspenso  bleiben,  ob  in  allen  Fällen  ähnliche  Resultate  zu  erhalten 
sind.  Für  die  Phosphorsäure  während  der  Keimung  ist  auf  Grund 
mi  kroch  erai  seh  er  Untersuchungen  und  analytischer  Erfahrungen  von  Iwa- 
noff') anzunehmen,  daß  eine  rasche  Vermehrung  der  anorganischen 
Phosphate,  oder  überhaupt  der  PO7  -Ionen,  erfolgt,  so  daß  nach 
30  Tagen  bei  Vicia  sativa  93  Proz.  des  Gesamtphosphors  in  dieser 
Form  vorliegt.  Da  nach  Kellners  Erfahrungen  die  Wasserlöslichkeit 
abnimmt,  könnte  man  an  zunehmenden  Gehalt  an  Ca-  und  Mg-Phosphat 
denken.  Übrigens  hat  auch  Andrä*)  die  Vermehrung  an  Phosphat 
während  der  Keimung  konstatiert,  sowie  schon  früher  Tammann  *). 

Über  die  Verhältnisse  des  Schwefels  bei  der  Keimung  verdanken 
wir   Tammann   nähere  Aufklärungen.     Dieser  Forscher   stellte   fest,   daß 

1)  A.  V.  Liebenberg.  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.  (I).  Bd.  LXXXIV  (1881),  J. 
Boehm«  ibid.,  Bd.  LXXI,  p.  287  (1875);  L.  v.  Portheim  u.  M.  Samec,  Flora, 
Bd.  XCIV,  p.  263(1905).  —  2)  0.  Kellner,  Landw.  Versuchßstat,  Bd.  XVII,  p.  412 
(1874).  —  8)  Iwanoff.  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXVI,  p.  355  (1901);  Ber.  bot. 
Ges.,  Bd.  XX,  p.  366  (1902).  Vgl  auch  E.  Schulze  u.  N.  Castoro,  Zeitechr. 
phYKiol.  ehem.,  Bd.  XLI,  p.  481  (1904).  —  4)  G.  Andre,  Compt  rend.,  Tome 
CXXXII,  p.  1577  (1901).  —  5)  G.  Tammann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  IX, 
p.  416  (1885). 
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beim  Keimen  von  Pisum  unter  Lichtabschluß  eine  Vermehrung  der  ur- 
sprünglich nur  in  geringen  Mengen  vorhandenen  Schwefelsäure  (0,067 
Proz,  0,073  Proz.)  auf  das  Dreifache  erfolgt.  Diese  Bildung  von  SO4- 
lonen  kann  hauptsächlich  nur  auf  Kosten  des  in  cysteinartiger  Bindung 
vorhanden  gewesenen  Eiweißschwefels  erfolgen  [Schulze^)].  Damit 
steht  auch  die  Feststellung  von  Sertz^)  im  Einklänge,  daß  bei  der 
Keimung  von  Lupinus  luteus  der  Gehalt  an  bleischwärzendem  Schwefel 
stark  abnimmt. 


Siebenundfünfzigstes  Kapitel:  Der  Mineralstoffwechsel  von 
unterirdischen  Reservestoffbehaitern. 

§  1. 
Die  vorkommenden  Aschenstoffe. 

Seit  älterer  Zeit  [Herapath  »)  und  andere  Untersucher]  sind  viele 
Analysen  von  Rhizomen,  Zwiebeln,  Knollen,  Speicherwurzeln  vorge- 
nommen worden,  ohne  daß  jedoch  noch  das  Material  in  wünschenswertem 
Umfange  vorliegen  würde.  So  weit  man  erkennen  kann,  reihen  sich  die 
Verhältnisse  aller  dieser  Speicherorgane  an  die  Aschenstoffverhältnisse 
der  Samennährgewebe  an.  Die  prägnanten  Eigenschaften  als  Reserve- 
stoffbehälter treten  aber  bei  den  genannten  Organen  manchmal  nur 
in  bestimmten  Lebensstadien  hervor,  indem  dieselben  in  gewissen 
Altersperioden  der  Nahrungsaufnahme  aus  dem  Boden  dienen,  und  dann 
erst  ihren  Funktionswechsel  zu  Speicherorganen  durchmachen.  In  den 
vorliegenden  Aschenanalysen  läßt  sich  dieser  Punkt  häufig  nicht  mit 
genügender  Schärfe  in  Betracht  ziehen. 

Bei  den  unterirdischen  Reservestoffbehaitern  kehrt  der  relativ 
geringe  Aschengehalt  anderer  Speicherorgane  wieder.  Sehr  selten  be- 
tragt die  Reinaschezahl  10  Proz.  der  Trockensubstanz;  das  Minimum 
liegt  etwa  bei  2,0  Proz.  der  Trockensubstanz.  Eine  größere  Zahl  von 
Analysenresultaten  mag  diese  Verhältnisse  illustrieren. 

Wassergeh.  Reinasche 
Proz.  Proz. 

PolystichumFilixma8,Rhizom    —        2,78     Wolff,  1.  c,  Bd.  I,  p.  116. 

Colocasia  antiquorum  —       4,37     K ellner, Jahresb.Agr.-Chem., 

1884,  p.  409. 
Lilium  tigrinum,  Zwiebel  —       4,02     Kellner,  1.  c. 

Allium  Cepa  „  •         5,28 

„        Porrum  „  •         6,78 

Asphodelus  •         3,90 

Ery tbroniumDenscanis,Z Wieb.  9,405  1,169  Draggendorff,  Just  botan. 

Jahresber.l878,Bd.I,p.296. 

Polygonatum  biflorum,   Rhiz.    5,9       2,30     Gorrell,  ibid.,  1892,  Bd.  11, 

. p.  378. 

1)  E.  Schulze,  Landw.  Jahrb.,  1876,  p.  821;  Liandw.  Versuchstat.,  Bd.  XIX. 
p.  172  (1876).  Über  8- Verbindungen  in  keimenden  Samen  sodann  G.  Gola,  Mai- 
pighia,  Vol.  XVIII  (1905).  —  2)  H.  Sertz,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVIII, 
p.  323  (1903).  —  3)  Th.  J.  Herapath,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXII,  p.  350  (1849). 


Wolff,  1.  c,  Bd.II,  p.  127. 
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Wassergeh. 
Proz. 


Smilax  officinalis,  Rhiz. 
Dioscorea  edulis 


T7 


71 


79 


n 


77 


77 


77 


77 


dumetorum 


bulbifera 


alata 

aculeata  L. 
sinuata  Vell. 
sativa  L. 
Batatas  Dec. 
brasiliensis  W. 


Iris  germanica,   Rhizom 
Zingiber  officinarum  „ 


Curcuma 


V 


69,62 
69,23 


? 
? 

« 

? 
? 

? 


10,1 
8,72 


Hedychinm  spicatum 
Alpinia  officinarum 
Orchis  sp.  (Salep) 
Odontoglossum  crispum, 
Scheinknolle 

Nuphar  luteum,  Rhizom 
Nymphaea  alba       „ 
Nelnmbo  nucifera 
Cimicifuga  racemosa 


54,5 


Anamirtapaniculata,&nß.Zone  13,0 
„  „  innere  „    14,0 

Rumex  hymenosepalus  Torr.  11,17 


Rheum 


Reinasche 
Proz. 

2,36     WoLFF,  1.  c,  Bd.  I,  p.   116. 
2,278  Moser,  Versuchst.,  Bd.  XX, 

p.   113  (1877). 
1,015  Thoms,  Just  Jahresber.,  1899, 

Bd.  II,  p.  75. 
0,3076Heokelu.Schlagdenhauffen, 

zit.  b.  Maisch:  Just,  1893, 

Bd.  II,  p.  464. 


2,964 
4,861 
6,713 
2,727 
4,173 
1,630 
3,64 

4,8 

7,07 


4,6 

3,85 

2,04 


Peckolt,  Just  bot.  Jahresber., 
1885,  Bd.  I,  p.  78. 


Passerini,    Jahresber.    Agr.- 

Chem.,   1892,  p.  178. 
Jones,  Just  Jahresber.,  1 886, 

Bd.  I,  p.  198. 
A.  E.  Leach,  Joum.Amer.  ehem. 

soc.  Vol.  XXVI,   p.   1210 

(1904). 

I  THRESH,ib.,1884,Bd.I,p.l87. 
WOLFF,  1.   c,  Bd.  I,  p.  116. 


„        russische  Wurzel 
Beta  vulgaris,  Zuckerrübe 

Runkelrübe 


91,86     0,764  Grützner,  Chem.Centr.,  1895, 

Bd.  II,  p.   142. 

IGrüning,  Ber.  ehem.  Ges. ,  Bd. 
XVI,  p.  969  (1883). 
Kellner,  1.  c. 
Falck,  Just  Jahresber.,  1885, 
Bd.  I,  p.  77. 

IBocchiola,  ib.,  1890,  Bd.  II, 
p.  304. 
WiTTMACK,  ib.,  1887,  Bd.  11, 

p.  497. 
Elbourne,  ibid.,  1884,  Bd.  I, 

p.  178. 
SoHiNDELMEisERyChem.Gentr., 

1901,  Bd.  I,  p.  792 
WoLFF,  1.  c,  Bd.  I,  p.  116. 


5,19 
5,47 
5,03 
6,80 

5,0 
6,0 
4,38 


12,6       6,63 
8,4     10,56 


rt 


Armoracia  rusticana 

Rhaphanus  sativus 
Brassica:  Kohlrabi 
„  Tumips 

Heuchera  americana 


8,08 


11,7 
3,83 
7,58 
8,02 

15,67 
8,17 
8,01 
6,14 


Stillingia  silvatica,   Wurzel    15,5       5,0 

Czapek,  Biochemie  der  Pflansen.     IL 


I  WoLFF,  1.  c,  Bd.  n,  p.  125. 

KELLNER,Jahre8b.,Agr.-Chem. 
1886,  p.  68. 

1  WoLFF,  1.  c,  Bd.  II,  p.  127. 

WoLFF,  1.  c,  Bd.  II,  p.  125. 
Peacock,  Just  1892,  Bd.  II, 

p.  389. 
BiCHY,  ib.,  1885,  Bd.  I,  p.  89. 
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Wassergell.  Reinasche 


Proz.  Proz. 

Manihot  Aipi,  Knolle,  gesch.  61,3        1,32 

Vitis  Hessiliflora  Bak.,  Knolle  66,25      1,87 


Pastinaca  sativa 
Apium  graveolens 
Daucus  carota 
Pexicedan.eurycarpum,  Knolle  10,3 

„  Canbyi  7,9 

Thapsia  garganica 
Silphium  perfoliatum 
Cyclamen  europaeum  73,5 

Ipomoea  Batatas 
Solanum  tuberosum,  Peru 

„  „  Europa 

Stachya  tuberifera 


EwELLu.WlLEY,Jahresb.Agr.- 

Chem.,   1894,  p.   213. 
Peckolt,  Just,  1893,  Bd.  II, 

p.  468. 

WOLFF,  1.  c,  Bd.  n,  p.  125. 

WoLFF,  1.  c,  Bd.  II,  p.  127. 

WoLFF,  1.  c,  Bd.  II,  p.  125. 

Trimble,  Just,  1890,  Bd.  I, 

p.  91. 

YvoN,  ib.,  1877,  p.  663. 


Rubia  tinctorum,  Rhizom 
Uragoga  Ipecacuanha 

Petasites  officinalis 

Lappa  major 
Helianthus  tuberosus 

Cichorium  Intybus 


10,85 


4,83 
11,04 
5,47 
5,06 
4,02 
8,76 
9,74 

1,646  MiCHAüD,ib.,1887,Bd.I,p.l83. 
8,09     Kellner,  1.  c. 
0,409  \  Meise,  Chem.-Ztg.  1881, 
3,73     I      p.  651. 

5.48  Stromer  u.  Stift,  Just,  1892, 
Bd.  I,  p.  446. 

5,78     WoLFF,  1.  c,  Bd.  I,  p.   116. 
2,43     Gripps  u.  Whitby,  Just,  1892, 

Bd.  II,  p.  376. 
7,41     Schlagdenhaüffen  u.  Reeb, 

ib.,  1885,  Bd.  I,  p.  84. 
3,59     Kellner,  1.  c. 

7.49  U.  Dill,  Jahresb.,  Agr.-Chem., 
1881,  p.  355. 

6,51     A.  Mayer,  ibid.,  1883,  p.  352. 

Bei  derartigen  Analysen  zu  wissenschaftlich  -  physiologischen  Zwecken 
sollten  jedoch  die  Reservestoffbehälter  im  Zustande  der  Vegetationsruhe 
und  maximaler  Füllung  untersucht  werden,  und  nur  jene  Teile  zur 
Analyse  kommen,  nach  Beseitigung  der  Rinde  etc.,  welche  tatsächlich 
als  Speichergewebe  fungieren.  Arbeiten  mit  diesen  Voraussetzungen 
liegen  jedoch  zur  Zeit  kaum  vor. 

Ähnliche  Reserve,  wie  sie  gegenüber  den  Gesamtaschenzahlen,  die  heute 
zur  Verfügung  stehen,  geboten  ist,  müssen  wir  uns  auch  bezüglich  der  Beur- 
teilung des  Gehaltes  an  einzelnen  Aschenbestandteilen  auferlegen.  Der 
Kaligehalt  ist  in  den  meisten  Fällen  ungefähr  mit  der  Hälfte  des  Rein- 
aschengewichtes angegeben,  und  im  allgemeinen  begegnen  wir  hier  eher 
höheren  Zahlen  als  bei  Samennährgeweben.  Der  KgO-Gehalt  der  Asche 
unterirdischer  Reservestoffbehälter  kann  aber  selbst  70  Proz.  übersteigen, 
und  in  einem  von  Wolff  angeführten  Falle  wurde  in  Zuckerrüben- 
asche 78,4  Proz.  KjO  konstatiert.  Werte  unter  30  Proz.  Kali  sind 
relativ  selten.  Der  Gehalt  an  Natron  erreicht  auf  NaCl-haltigem 
Terrain  und  bei  Salzpflanzen  in  unterirdischen  Speicherorganen  mandi- 
mal  eine  beträchtliche  Höhe:  bis  über  30  Proz.  der  Reinasche;  in 
anderen  Fällen  sinkt  er  bis  auf  Spuren  herab.  Der  Kalkgehalt  der 
Asche  von  unterirdischen  Speicherorganen  schwankt  ungemein.  In 
reifen  typischen  Reservestoff behältern  beträgt  er  meist  unter  10  Proz., 
ähnlich  wie  bei  Samennährgeweben,  und  kann  selbst  hier  und  da  unter 
1  Proz.  sinken.  Manche  Wurzeln  enthalten  aber  wieder  ungemein  viel 
Kalk  in  ihrer  Asche.  Nach  den  von  Wolff  (1.  c.  I,  117)  mitgeteilten 
Analysen,  wurde  für  offizinelle  Rheumwurzel  76,54  Proz.  und  84,(33  Proz. 
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CaO  in  der  Asche  gefunden,  im  Krapprhizom  34,54  Proz.,  im  Rhizom 
von  Polystichum  Filix  mas  43,27  Proz.,  in  AUium  Cepa  22,87  Proz. 
Der  Magnesiagehalt  stellt  sich  bei  unterirdischen  Reservestoffbehältern 
relativ  niedriger,  als  in  Samennährgeweben.  Die  gefundenen  Werte 
betragen  meist  3 — 6  Proz.,  steigen  selten  über  10  Proz.  und  schwanken 
ziemlich  bedeutend.  Es  sei  daran  erinnert,  daß  die  höheren  Zahlen 
für  MgO  hauptsächlich  bei  Samemiährgeweben  beobachtet  werden,  welche 
reich  an  Fett  und  Phytovitellin  sind;  derartige  Verhältnisse  werden  aber 
bei  unterirdischen  Reservestoffbehältern  kaum  gefunden.  Die  Zahlen 
für  den  Eisengehalt  sind  sehr  schwankend,  aber  fast  durchaus  ebenso 
gering  wie  bei  Samen.  Sehr  auffällig  ist  eine  von  Wolff  mitgeteilte 
Angabe  von  10,42  Proz.  FegOg  in  der  Asche  von  Glycyrrhizastolonen. 
Nach  Stoklasa^)  ist  es  möglich,  aus  Allium  Cepa  durch  Behandlung 
des  entfetteten  Materials  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  eine  organische 
Eisenverbindung  zu  isolieren,  welche  mit  dem  von  Bunge  aus  Eidotter 
dargestellten  „Hämatogen"  identisch  zu  sein  schien.  Näheres  ist  über 
diese  Verbindung  nicht  bekannt,  und  es  wäre  zu  prüfen,  ob  diese  Eisen- 
verbindung ein  Spaltungsprodukt  von  Nukleoproteiden  oder  Nukleinen 
darstellt 

Der  Gehalt  an  Phosphorsäure  kann  auch  in  unterirdischen 
Speicherorganen  recht  bedeutend  sein,  und  bis  nahe  an  30  Proz.  der 
Reinasche  derselben  ansteigen.  Meist  ist  er  jedoch  wesentlich  niedriger 
als  bei  Samennährgewebe.  Die  Durchschnittswerte  bewegen  sich  zwischen 
15  und  20  Proz.  der  Reinasche.  Daß  man  in  vielen  Zwiebeln  und 
Knollen  reichliches  Vorkommen  von  Calciumphosphat  konstatieren  kann, 
welches  durch  Einlegen  dieser  Organe  in  Alkohol  in  Form  von  Sphäro- 
kristallen  ausgeschieden  wird,  geht  aus  einer  Reihe  von  Beobachtungen 
von  Hansen,  Leitgeb,  Zimmermann  und  Iwanoff  ^j  hervor.  Doch 
fand  Iwanoff  in  den  Blütenzwiebeln  von  Allium  Schoenoprasum  nur 
sehr  geringe  Mengen  von  phosphorsaurem  Salz.  Der  Gehalt  an  Schwefel, 
Kieselsäure,  Chlor  in  unterirdischen  Speicherorganen  ist  bedeutenden 
Schwankungen  unterworfen. 

Einzelheiten  sind  in  den  nachfolgenden  analytischen  Daten  zu  er- 
sehen, die  überhaupt  das  im  Voranstehenden  gesagte  näher  illustrieren  sollen. 


K,0 

Na,0 

CaO 

MgO  Fe^O, 

P,0, 

SO3 

SiO, 

Cl 

1 .  Solanum  tuberosum 

60.06 

2,96 

2,64 

4,93 

1,10 

16,86 

6,52 

2.04 

3,46 

2.  Helianthus  tuberös. 

47,74 

10,16 

3,28 

2,93 

3,74 

14.00 

4.91 

10,02 

3,87 

3.  Beta:  Zuckerrübe 

53,13 

8,92 

6,08 

7,86 

1,14 

12,18 

4,20 

2.28 

4,81 

4.  Brassica  Rapa 

46,93 

5,65 

11,33 

3,68 

0,61 

14,51 

9,62 

1.06 

6,59 

5.  Daucus  Carota 

36,92  21,17 

11,34 

4,38 

1,01 

12,79 

6,45 

2.38 

4,.59 

6.  Cichorium  Intybus 

38,30 

15,68 

7,02 

4,69 

2,51 

12.49 

7,93 

4,93 

6.95 

7.  Pastinaca  officinal. 

54,50 

1,51 

11,44 

5,71 

1,12 

19,52 

5.19 

1,61 

3,79 

8.  Anuoracia  rustican. 

38,96 

2,10 

10,10 

3,66 

1,51 

10,39 

24,72 

7,20 

1,36 

9.  RhaphanuB  sativun 

21,98 

3,75 

8,78 

3,53 

1.16 

41,12 

7,71 

8,17 

4,90 

10.  Apium  graveolens 

43,19 

— 

13,11 

5,82 

lUl 

12,83 

5,58 

3,85 

15,87 

11.  AUium  porrum 

30,72 

14,15 

10,37 

2,92 

7,61 

16,69 

7,35 

7.36 

3,11 

12.      „       Cepa 

34,03 

2,48 

22,87 

4,65 

2,27 

17,35 

5,68 

8,50 

2,41 

13.  Dioscorea  japonic. 

.50,70 

• 

10,09 

7,77 

2,70 

4,83 

5,90 

• 

• 

1 4 .  Nelu mbo  n  uci f era 

42,58 

• 

3.98 

5,28 

1.19 

13,96 

8,16 

• 

• 

1 5.  Sagittaria  sagittifol. 

62,11 

• 

1,30 

3,59 

0,68 

14,41 

4,99 

• 

• 

1 6.  Tiappa  major 

41,61 

• 

10,46 

19,01 

2.42 

8.13 

• 

■ 

• 

1)  Stoklasa,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVII,  p,  282  (1898).  —  2)  Hansen, 
Flora  1889,  p.  408;  Arbeit,  bot.  Inst.  Würzburg,  Bd.  III;  Leitgeb,  Bot.  Ztg., 
1887,  p.  129;  Mitteil.  bot.  Inst.  Graz  (1888);  Zimmermann,  Beitrage  z.  Morphol. 
u.  Physiol.  d.  Pflanzenzelie,  p.  311;  Iwanoff,  Jahrb.  wias.  Bot.,  Bd.  XXXVI, 
p.  361  (1901). 
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12,78 

9,23    0,68 

8,49 

• 

4,16 

6,83     1.18 

9,11 

• 

12,48 

5,28    0,87 

6,68 

• 

1,59 

3.23    0,41 

10,21 

• 

41,06 

3.26    2J1 

0,11 

8.86 

13,354 

3.433  0,695 

9,987 

3,55 

0.853  12,45 

19,78 

11,21     0,07 

3,07 

1,05 

2,17       1,92 
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K,0    Na,0    CaO      MgO  Fe,0,     P,0,     SO,     SiO,     Cl 

17.  Batatas  edulis  53,27       • 

18.  Colocasia  antiquor.    66,0 

19.  Conophallus  konjaku  54,52 

20.  Liliuin  tigrinum        53,50 

21.  Iris  germanica  33,18 
22.Dioßcorea  edulis         47,49  10.63 
23.  Odontoglossum  crisp.  25.3 1     1,76     19,78 

Die  Analvsen  1 — 12  sind  dem  Werke  Wolffs  entnommene  Mittel- 
werte ^),  die  Analysen  13 — 20  stammen  von  Kellner'),  21  von  Passe- 
rini ^),  22  von  Moser ^)  und  23  von  Grützner*).  In  dem  letzten  ünter- 
suchungsobjekte  wurden  auch  Spuren  von  Tonerde,  Mangan  und  Lithium 
gefunden. 

Nach  den  Zusammenstellungen  von  Wolff  (1.  c.  II  134)  sind  femer 
die  bezüglich  der  einzelnen  Aschenstoffen  konstatierten  Quantitätsseh wan- 
kungen in  ihrem  relativen  Verhältnisse  für  einige  Untersuchungsobjekte 
folgende. 

Solanum  tuberosum:  Kali  44 — 73,6  Proz.;  Natron  0 — 17,5  Proz.; 
Kalk  0,4—7,2  Proz.;  Magnesia  1,3—13,6  Proz.;  Eisen  0—7,2  Proz.; 
Phosphorsäure  8,4 — 27,1  Proz.;  Schwefelsäure  0,4 — 14,9  Proz.;  Kiesel- 
säure 0—8,1   Proz.  und  Chlor  0,7—12,6  Proz. 

Futterrunkelrübe :  Kali  25,6—69,4  Proz.;  Natron  5,3—39,2  Proz.; 
Kalk  1,9—8,8  Proz.;  Magnesia  2,1—7,9  Proz.;  Eisen  0,3—3,1  Proz.; 
Phosphorsäure  2—13  Proz.;  SO,  2  —  6  Proz.;  Kieselsäure  0—10  Proz. 
und  Chlor  1,9—36,6  Proz. 

Turnips:  Kali  26,6-62,6  Proz.;  Natron  0—20,7  Proz.;  Kalk 
6,6—16,9  Proz.;  Magnesia  1,6-6,4  Proz.;  Eisen  0,2—2,9  Proz.;  Phos- 
phorsäure 6,5 — 18,9  Proz.;  Schwefelsäure  2,6 — 18,1  Proz.;  Kieselsäure 
0—8  Proz.;  Chlor  1,4—13,4  Proz. 

Daucus  carota:  Kali  17 — 55,8  Proz.;  Natron  10,9 — 34,8  Proz.; 
Kalk  6,9—16,5  Proz.;  Magnesia  0,6—7,3  Proz.;  Eisen  0—2  Proz.;  Phos- 
phorsäure 9,6  —  16,4  Proz.;  Schwefelsäure  3,5 — 11,7  Proz.;  Kieselsäure 
0,9— 5,7  Proz.;  Chlor  0—10,5  Proz. 

Cichorium  Intybus:  Kali  27,9—54,9  Proz.;  Natron  2,8—24,7  Proz.; 
Kalk  4,4—10,8  Proz.;  Magnesia  1,3-8,1  Proz.;  Eisen  0,8—7,2  Proz.; 
Phosphorsäure  8,7 — 16,3  Proz.;  Schwefelsäure  5,1 — 15,1  Proz.;  Kiesel- 
säure  1,1—17,2  Proz.;    Chlor  1,8—10,6  Proz. 

Rubia  tinctorum:  Kali  26,6—52,7  Proz.;  Natron  0,4— 15,9  Proz.; 
Kalk  11,7—36,2  Proz.;  Magnesia  3,1  -20,4  Proz.;  Eisen  0,3—3,4  Proz.; 
Phosphorsäure  4,6 — 11,5  Proz.;  Schwefelsäure  1,3 — 3,9  Proz.;  Kiesel- 
säure 0,6—6,1   Proz.;  Chlor  2,6—13,3  Proz. 

Pastinaca  sativa:  Kali  36,1—65,0  Proz.;  Natron  0 — 6,1  Proz.; 
Kalk  7,7  — 16,8  Proz.;  Magnesia  0—9,9  Proz.;  Eisen  0—2  Proz.;  Phos- 
phorsäure 15,6—23,8  Proz.;  Schwefelsäure  3,9—6,5  Proz.;  Kieselsäure 
0—4,1  Proz  ;   Chlor  2,8—4,7  Proz. 

Ipomoea  batatas:  Kali  43,7 — 59,7  Proz.;  Natron  1,9  —  10,6  Proz.; 
Kalk  2,4—14,0  Proz.;  Magnesia  1,7—5,1  Proz.;  Eisen  0,5—1,5  Proz.: 
Phosphorsäure  9,4—12,4  Proz.;  Schwefelsäure  3,6 — 8,3  Proz.;  Kiesel- 
säure 0,9-7,1   Proz.;  Chlor  10,7—15,1   Proz. 


1)  Wolff,  1.  c,  Bd.  II,  p.  125,  127,  128.  —  2)  O.  Kellner.  Jahresber. 
Agrik.-Chem.,  1886,  p.  65;  1884.  p.  111  u.  117.  —  3)  N.  Passkrini,  ibid.,  1892. 
p.  178.  —  4)  J.  Moser,  Landw.  Verauchstat.,  Bd.  XX,  p.  113  (1877).  —  5)  R 
Grützner.  Cham.  Centr.,  1895,  Bd.  11,  p.  142. 
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§  2. 

Das  Verhalten  der  Aschenstoffe  während  der  Reifung  unter- 
irdischer Speicherorgane. 

Während  das  Verhalten  der  Aschenstoife  wälirend  des  Austreibens 
unterirdischer  Reservestoifbehälter  nach  Beendigung  der  Vegetationsruhe 
noch  so  gut  wie  gar  nicht  untersucht  ist,  gestattet  uns,  eine  Anzahl 
von  analytischen  Studien,  die  allerdings  vorwiegend  praktischen  Zielen 
gewidmet  waren,  wenigstens  ein  vorläufiges  Bild  von  der  Bewegung 
der  Mineralstoffe  wälirend  des  Heranwachsens  und  Ausreifens  der  unter- 
irdischen Speicherorgane  zu  geben.  So  weit  diese  Untersuchungen  er- 
kennen lassen,  sind  die  Verhältnisse  jenen  bei  reifenden  Samen  nicht 
unähnlich.  Auch  hier  vermindert  sich  der  prozentische  Gehalt  der 
Trockensubstanz  der  Organe  an  Aschen bestandteilen,  indem  die  orga- 
nischen Reservestoffe  in  viel  stärkerem  Maße  als  die  Mineralsubstanzen 
vermehrt  werden.  Fast  immer  deutlich  ausgeprägt  ist  die  fortschrei- 
tende prozentische  Verminderung  des  Kalkgehaltes  der  Reinasche  und 
die  prozentische  Vermehrung  ihres  Phosphorsäuregehaltes.  Das  Kali 
pflegt  sich  eher  relativ  zu  vermindern;  die  Magnesia  zeigt  in  einzelnen 
Fällen  eine  relative  Vermehrung.  Der  Schwefelsäuregehalt  desgleichen. 
Der  Eisengehalt  ist  in  der  Regel  in  reifen  Speicherorganen  prozentisch 
geringer  geworden. 

In  zwei  an  Kartoffelknollen  angestellten  Untersuchungen,  welche 
bei  WoLFF  (1.  c,  Bd.  I,  p.  74,  75)  wiedergegeben  sind,  treten  die  meisten 
dieser  Charakterzüge  hervor: 


I.  Knollen  92  Tage  nach  d.  Saat  5.76  66,3  2.6  2,9  1,4  1.6  13,0  4,5  3.6  5,1 

111     „       „      „     „  4,21  63,8  2.2  2,6  4,0  1.9  15,7  4,1  2,3  4,3 

126 „  4,89  63,5  1,9  3,1  3,6  2,0  14,6  5,0  2,4  5,0 

154     „       „      „     „  4,54  64,8  1,4  2,0  4.3  1.9  16,8  4,7  1,4  3.4 

IL  Knollen  am    1.  Juli  3.36  56,78  4,91  5,61  4.79  1,17  14,95    6.42  2.22  3,05 

„   29.      „  2.27  62,75  1,07  2,88  4,97  0.63  13,70    8.02  2,53  4.77 

28.  August  2,66  60.12  1.19  3,32  5,11  1,29  15,00    8.46  3,38  2,65 

2.  Oktober  2,68  53,07  2,60  2,87  5,91  0.63  19,70  12.40  1,48  1.76 

Besonders  zahlreiche  Untersuchungen  sind  der  Entwicklung  der 
Zuckerrübe  gewidmet  worden,  bei  welcher  die  Änderungen  im  Gehalte 
an  Mineralstoffen  in  Beziehung  zur  dargereichten  Düngung  und  in  Be- 
ziehung zum  Zuckergehalte  der  Speicherwurzel  von  großem  praktischen 
Interesse  waren.  Von  dem  Gange  der  Veränderungen  im  Aschenstoff- 
gehalte  w&hrend  der  Ausbildung  der  Zuckerrübe  gibt  die  nachfolgende 
Untersuchungsreihe  ein  Bild  (Wolff,  1.  c,  Bd.  I,  p.  87). 
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CO 
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1* 
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Wurzel  am 

20. 

Juli         7,31 

48.0 

14.25 

3,44 

7.89 

0,73 

15,99 

4.22 

3,34 

2,77 

9. 

August    6.81 

41.0 

12,60 

5,08 

9,33 

1,12 

18.42 

4,47 

3,34 

6,0 

31. 

„         6,66 

44,69 

10,38 

5,47 

9,17 

1,.52 

16,82 

4,97 

4,70 

2.95 

15. 

Septemb.  5,02 

46,44 

7,82 

6,52 

9,96 

0,83 

16,92 

4,20 

4,66 

3,43 

30. 

„        4,33 

48,34 

6,73 

6,65 

8,66 

0,70 

18,58 

4.31 

3,40 

3,40 

16. 

Oktober  3.83 

44.08 

5,72 

6,46 

10,48 

1,15 

17,85 

8,89 

3,0() 

2.97 
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Daß  der  Aschengehalt  der  Wurzeln  mit  zunehmender  Zucker- 
speichenmg  prozenti8ch  abnimmt,  ist  eine  vielfach  erwähnte  Erfahrung, 
und  man  findet  auch  hervorgehoben,  daß  zuckerreiche  Rassen  sich  durch 
niedrigen  prozentischen  Mineralstoffgehalt  auszeichnen  [Schneidewind  und 
Müller  *)].  Entsprechend  der  geringen  Mehrspeicherung  von  Kali  während 
der  Reife,  schädigt  Kalimangel  erst  dann,  wenn  die  Kalizufuhr  auf  ein 
Minimum  herabgesetzt  wird  [Wilfarth,  ROmer  und  Wimmer*)].  Sehr 
ausgeprägt  ist  der  Vorteil,  welchen  eine  gute  Versorgung  mit  Phosphor- 
säure gewährt.  Ist  wenig  P2O5  geboten,  so  wird  nach  Wilfarth  eine 
zwar  zuckerreiche  doch  kleine  Wurzel  erzeugt.  Reichliche  Darreichung? 
von  Phosphat  äußert  sich  sowohl  im  gesteigerten  Wachstum  als  im  höheren 
Zuckergehalte  [PfiLiGOT,  Joulie,  Pellet*)].  Nach  Ermittlungen  von 
GrÄGOIRE*)  scheint  es  aber,  als  ob  die  stärkste  Ausnützung  und  Wir- 
kung der  dargereichten  Phosphorsäure  in  die  ersten  Stadien  des  Vege- 
tation sganges  fiele,  also  leicht  lösliche  Phosphate  einen  größeren  Vorteil 
böten.  Im  Safte  der  Zuckerrübe  findet  sich  nach  P^ligot  viel  phos- 
phorsaures Kali  und  viel  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia. 

Für  die  Entwicklung  von  Tumips  wurden  folgende  Befunde  ver- 
zeichnet (WoLFF,  1.  c,  Bd.  I,   p.  1)2,  93): 
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I.  Wurzel    2  Wochen  alt 
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17,7717,071  7,1229,7  |7,42S,17i  9,44  11.03  9,0.") 


II.  Wurzel  am 


7.  Juli 
11.  August 
1.  September 
5.  Oktober 


l7,732.-).r)2l  9.60:31.0  !6,863,29|  7,69110,05  5,89'     • 
7,8821,95|  9, 18  21. 32,7,99,5 .3.3' 10, 66!  14,47!  7.23,  2.39 

11,34 32,36' 14,53  8,47  4,506.26' 13,67]  12,26  5,56  3.10 
8,8541,81'  9,33.  8,254.07'l,81|15,03il2„54  2,60!  5,00 
9,1643,12|  9,32|  9,2813,821 1,75|  16,92;  11,14!  1.3ll  4,38 

15,8021,95'  9,88'l3,99j9,39,5,99;12,83|l0.78'ia69!  5,83 

7,7436,29 15,88:  9,6 1, 4,59 2,52ll 3,73  10,40'  2,86  5,30 

8,96i33.30|lM5|  9, 764,68' 1,59' 12,6.5, 19,03!  3.12,  6,21 

9,32i31,40,12,40il3,58i5,57ll,5411,38il4,64|  3,48,  6.54 


Für  die  Wurzel  von  Daucus  carota  (1.  c,  p.  96): 


Ain  25.  Juli 
„     14.  August 
4.  September 
19. 
10.  Oktober 


»» 


»» 


6,51 


28,67134,67 


7,0426,29!39.50  7,686,14,0,53 
6,2929,1 1129,50 10,24  6,750,89 


6,01 


22,19,33,99 


8,75i5,72|0,39il3,19 


10,856,35(0,45 


6,04  30.48:28,86;  1 1 ,53  6,46iO,49 


12,2 
14,56 
16,11 
14,99 


Cichorium  Intybus  (1.  c,  p.  97): 
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Wurzel     40  Tage  alt 
»t  «50      ,,       ,, 
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8,0547,75 


5,43 
4.11 
3,68 
3,22 


47,22 
43,75 
44,02 
42,58 


2,89143,21 
3,06139,92 
2,9138.41 
2,9l!38,91 


16,67 
18,41 
18,51 
16,09 
16,29 
15,87 
18,66 


15.52 
13,44 


1,8811,66:  4,41 


2,45K),87 
1,25 


18,74 


12,39,3,66 
9,2515,190,91 
8,425,480,97 
7,4315,760,71 
8,44t4,68 1 ,21 


4,44 
4,41 
4,52 
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1)  W.  SciiNEiDEWiND  u.  H.  C.  MÜLLER,  Joum.  f.  Landw.,  Bd.  XLIV, 
p.  l  (1896).  Vgl.  auch  Pagnoül,  Compt.  rend.,  Tome  LXXX,  p.  1010  (1875).  - 
2)  H.  Wilfarth,  Römer  u.  Wimmer,  2^it8cbr.  Ver.  f.  Rübeuzuckerind. ,  1901, 
p.  993.  —  3)  E.  Peligot,  Compt.  rend.,  Tome  LXXX,  p.  219,  133  (1875);  H. 
Joulie,  ibid..  Tome  LXXXII,  p.  290  (1876);  Pellet,  Ann.  chim.  phys.  (5),  Tome 
XVI,  p    145  (1879).  —  4)  Ach.  Gre(?oire,  Chera.  Centr.,   1903,  Bd.  II,   p.  59. 
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Bei  Hyacinthus  orientalis  hat  van  Rojen  *)  bestimmt,  wie  viel 
Mineralstoffe  in  absoluter  Menge  von  der  Zwiebel  von  der  Blütezeit  an 
bis  zur  Entnahme  aus  dem  Boden  nach  erlangter  Reife  aufgenommen 
werden.  Es  vermehrte  sich  die  ursprünglich  noch  vorhandene  Mineral- 
stoffmenge in  drei  Versuchen  um  281,6Proz.,  1 78,02  Proz.  und  67,7  Proz. 

Dem  (jesagten  ist  zu  entnehmen,  daß  gewiß  ein  kompliziertes 
Spiel  von  Regelungen  der  Aufnahme  der  zur  Verfügung  stehenden 
Aschenstoffe  unterläuft,  ehe  das  Organ  seine  definitive  Mischung  von 
Mineralstoflfen  in  geeigneter  Quantität  besitzt.  Wie  überall  bei  Vor- 
gängen der  StofFaufnahme  durch  den  Organismus,  ist  es  auch  hier  kein 
einfaches  physikalisches  Gleichgewicht,  welches  sich  zwischen  Außen- 
lösung und  Zellinhalt  herstellt,  sondern  es  ist  in  erster  Reihe  die  Plasma- 
haut mit  ihren  charakteristischen  Fähigkeiten,  welche  die  Regulation 
des  Prozesses  bestimmt.  In  Hinsicht  auf  diesen  Punkt  sind  die  Er- 
fahrungen lehrreich,  welche  Nathansohn  ^)  an  Querscheiben  von  Dahha- 
knollen  sammelte.  An  dem  Preßsafte  der  vorher  in  Salzlösungen  ver- 
schiedener Konzentration  eingelegten  Querscheiben  ließ  sich  leicht  durch 
quantitative  Bestimmung  kontrollieren,  wie  groß  die  Zellsaftkonzentration 
in  Bezug  auf  das  dargebotene  Salz  gegenüber  der  Außenflüssigkeit 
war.  In  vielen  Fällen  war  ein  annähernd  der  Konzentration  der  Außen- 
lösung proportionales  Ansteigen  und  Fallen  der  Innenkonzentration 
sicher  zu  stellen.  Meist  wurde  aber  auch  in  verdünnten,  lange  nicht 
plasmolytisch  wirksamen  Lösungen,  die  Konzentration  der  äußeren  Lösung 
selbst  annähernd  nicht  erreicht.  Auch  dann,  wenn  die  vorher  durch 
Einlegen  in  Salzlösung  auf  eine  gewisse  Konzentration  des  Zellsaftes 
gebrachten  Präparate  in  verdünntere  Salzlösung  versetzt  wurden,  stellte 
sich  im  Zellsafte  nicht  die  äußere  Konzentration  wieder  her.  Natürlich 
können  diese  ersten  experimentellen  Erfahrungen  über  Stoffregulation 
noch  nicht  im  entferntesten  ein  Verständnis  für  die  Art  und  Weise  des 
elektiven  Aufnahmsvorganges  im  normalen  Leben  vermitteln,  zeigen 
aber  doch,  daß  wir  in  erster  Linie  auf  die  Erforschung  der  Eigentüm- 
lichkeiten der  Plasmahaut  angewiesen  sind,  welche  veränderliche  Eigen- 
schaften des  Organs  bedingen,  und  daher  in  ihren  Wechselwirkungen 
mit  den  äußeren  Faktoren  einem  näheren  Studium  zu  unterziehen  sind. 


Achtimdfünfzigstes  Kapitel:  Die  Mineraistoffe  von  Stamm- 
knospen und  ihr  Verhalten  beim  Austreiben. 

Nur  wenige  Fälle  sind  hier  eingehender  studiert.  Schröder*) 
verdanken  wir  nähere  Feststellungen  über  das  Verhalten  der  Mineral- 
stoffe beim  Austreiben  der  Knospen  von  Acer  platanoides.  Die  Aschen- 
bestandteile, deren  die  jungen  Triebe  in  ihrem  Stoffwechsel  und  Wachs- 
tum benötigen,  werden  zum  größten  Teile  aus  dem  Vorrate  geschöpft, 
welcher  in  den  Achsenorganen  aufgespeichert  liegt  Weder  die  Knospen 
selbst  mit  ihren  eigenen  aufgestapelten  Materialien,  noch  die  direkte  Auf- 

1)  A.  E.  VAN  RoJEN,  Biedermanns  Centn,  1879,  p.  360.  —  2)  A.  Nathan- 
80UN,  Jahrb.  wiss.  Bot..  Bd.  XXXIX,  p.  öO?  (1904).  —  3)  J.  Schröder,  Suppl. 
Tharander  foretl.  Jahrbuch,  1878,  p.  173. 
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nähme  der  Mineralstoffe  aus  dem  Boden  durch  die  Wurzeln  des  Baumes 
können  den  notwendigen  Bedarf  decken.  Am  stärksten  ist  die  Ent- 
nahme an  Phosphorsäure  aus  den  Achsenteilen,  aber  auch  der  Zustrom 
von  Kali  nach  den  Knospen  ist  ein  erheblicher;  weniger  vermindert 
wird  der  Magnesiavorrat  der  Achsenorgane.  In  Bezug  auf  die  Mineral- 
stoffe ist  daher  die  Bedeutung  der  Knospen  selbst  als  Reservestoff- 
behälter gewiß  nicht  groß.  Ähnlich  scheinen  aber  die  Verhältnisse  auch 
bei  anderen  Holzpflanzen  zu  liegen.  Nach  Desbarres^)  enthalten 
junge  entrindete  Zweige  von  Rhus  elegans  im  Winter  und  nach  der 
Knospenentfaltung  im  Frühjahr: 

Proz.  Proz.  Proz.  Proz. 

Im  Winter:  1,60  Asche,  4,56  P^Og  darin;  22,76  KjjO;  42,62  Kalk 
Im  Frühjahr:    1,23       „        3,42      „         „        21,47      „       41,41      „ 

Die  Sprossen  japanischer  Bambusaarten  enthalten  nach  Kellner  •) 
1,18  Proz.  Asche.  Auch  bei  Bambusa  wandern  nach  Shibatas^)  Fest- 
stellungen die  MineralstoflFe  rasch  von  den  Rhizomen  aus,  und  speziell 
Phosphorsäure  und  Magnesia  ließen  sich  in  den  Prokambialsträngen 
der  wachsenden  Spitzen  direkt  nachweisen.  Magnesia  soll  hier  in  den 
Rerservestoffbehältem,  hauptsächlich  in  den  Siebröhren,  reichlich  vor- 
kommen. 

^  Wiederholt  war  endlich  das  Zuckerrohr  Gegenstand  von  Aschen- 
analysen. Knop*)  fand  in  gesunden  Sprossen  2,333  Proz.  Aschen- 
bestandteile. Hiervon  entfielen  auf  SiO^  0,810,  CaO  0,06,  MgO  0,162, 
P2O5  0,070,  SO3  0,080,  Cl  0,289,  K^O  0,861,  Na^O  0,001  Proz.  der 
Trockensubstanz.  Über  die  von  diesem  Forscher  für  schizophj'Uuni- 
krankes  Zuckerrohr,  sowie  über  die  von  Stutzer  *)  für  serehkrankes 
Zuckerrohr  mitgeteilten  Aschenanalysen  läßt  sich  kaum  eine  sichere 
Meinung  äußern,  da  die  gefundenen  Veränderungen:  Steigen  des  Aschen- 
gehaltes resp.  Verminderung  von  Schwefel  und  Kali  schwer  zu  erklärende 
sekundäre  Folgen  tiefgreifender  Stoffwechselstörungen  darstellen.  Daraus 
folgt,  daß  wenig  Wahrscheinlichkeit  besteht,  etwa  der  Serehkrankheit 
durch  eine  passende  Mineraldüngermischung  beizukommen.  Sprank- 
LiNG*)  hat  für  das  Zuckerrohr  festgestellt,  daß  die  wachsenden  oberen 
Teile  der  Sprosse  reich  an  Phosphaten  sind,  während  die  aufgenommene 
Kieselsäure  in  die  Blätter  befördert  und  daselbst  gespeichert  wird.  Im 
Anscldusse  an  die  Befunde  von  Shibata  darf  man  vielleicht  annehmen, 
daß  der  Transport  von  Magnesiaverbindungen  und  Phosphorsäure  zum 
großen  Teile  durch  die  Siebröhren  vollzogen  wird.  Übrigens  hat  auch 
früher  schon  Zacharias^)  im  Siebröhreninhalte  von  Cucurbita  i)epa 
Magnesia  und  Phosphorsäure  nachgewiesen.  Sphärite  von  phosphor- 
saurer Magnesia  sah  Hansen®)  in  Zuckerrohrstämmen  nach  Einlegen 
derselben  in  Alkohol  in  zahlreichen  Parenchymzellen  auftreten.  Bei 
der  Composite  Hebeclinium  (Eupatorium)  macrophyllum  sollen  nach  dem 
gleichen  Verfahren  Gipssphärite  zu  erhalten  sein. 

Auch  die  für  Spargelsprosse  (im  Austreiben)  bei  Wolff  gegebenen 
Mineralstoffbestimmungen  lassen  vermuten,  daß   sich  die  Vorgänge  bei 

1)  Desbarres,  Biedermanns  Centr.  Agrik.-Chem.,  1879,  p.  946.  —  2)  0. 
Kellner,  Jahresber.  Afrik.-ChemM  1886,  p.  357.  —  8)  K.  Shibata,  Jouro.  Coli» 
Scienc.  Tokyo,  VoL  XIII.  p.  329  (1900).  —  4)  Knop,  Landw.  Vereuchstai., 
Bd.  XXX,  p.  277  (1884).  —  6)  A.  Stutzer,  ibid.,  Bd.  XL,  p.  325  (1892).  - 
6)  Spraneuno,  Proc.  ehem.  soc..  Vol.  XVIII,  p.  196  (1902).  —  7)  E.  Zachabias. 
Bot.  Ztg.,  1884,  p.  65.  -  8)  A.  Hansen,  Arbeit,  bot.  Inst.  Würzburg.  Bd.  III» 
p.  115  (1884). 
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der  Mineralstoifresorption  von  Knospen  jenen  von  keimenden  Samen  etc. 
anreihen. 


0?  oö  iIL  ,^ 


fi  -Ji  o  M  *c^£ 


^   Cl)         rs*   ^  i^ 


td  ^  "3  ä^  r^  «:S  _§:«.£:«  ef^ 


Asparagus:    «  -^  a^        '-ß 

Maxim.   10,5  39,2  41,1     18,1  (5,3  5,8  21,9     7,9  13,7  7,9 

Mittel       7,26  24,04  17,08   10,85  4,32  3,38  18,57   6,18  10,09  5,93 

Minim.      5,5       6,0       4,0       5,1  3,0  0,9  13,8     4,1       0,7  4,4 

Betula,  Früh- 

JÄhrsknoepen:4,0  23,56  21,42  11,2  0,75  28,14  8,97     0,77  2,53 
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der  Bäume. 

Das  massiv  entwickelte  wasserleitende  System  der  holzigen  Achsen 
bildet  ein  bequem  zugängliches  Untersuchungsmaterial  beim  Studium  der 
Physiologie  der  Mineralstoife.  Spezielles  Interesse  bieten  die  Aschen- 
stoffe der  holzigen  Stammteile  deswegen,  weil  sie  die  Leitungswege 
der  durch  die  Wurzeln  aufgenommenen  Mineralstoffe  einschließen.  Schon 
ältere  üntersucher,  wie  Hjelm,  Berthier,  C.  Sprengel  u.  a.*)  be- 
mühten sich,  genaue  Aschenanalysen  verschiedener  Holzarten  zu  ge- 
winnen; in  neuerer  Zeit  wurde  durch  eine  Anzahl  trefflicher  forstbota- 
nischer Arbeiten  das  Wesentlichste  über  die  Verteilung  der  Mineralstoffe 
im  Holze  der  Bäume  bereits  festgestellt. 

Der  Totalgehalt  an  Aschens^offen  im  gesamten  Holzkörper  ist  in 
der  Regel  ein  relativ  kleiner,  beträgt  oft  weniger  als  1  Proz.  der 
Trockensubstanz  und  geht  relativ  nicht  häufig  bis  auf  8 — 4  Proz.  der 
Trockensubstanz  hinauf;  auch  in  hochgradig  „verkernten"  Hölzern  ist 
dieser  Gehalt  an  Mineralstoffen  nicht  überschritten.  Das  Minimum  des 
Gesamtholzaschengehaltes  dürfte  bei  0,2  Proz.  liegen.  Beobachtungen 
von  ScHROEDER*)  lehrten,  daß  man  durch  Auslaugen  mit  Wasser  von 
den  Aschenstoffen  des  Fichtenholzes  einen  erheblichen  Teil  entfernen 
kann;  nicht  ausgelaugtes  Holz  enthielt  0,232  Proz.,  ausgelaugtes  Holz 
0,188  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Aschenbestandteilen.  Es  ist  aber 
der  weitaus  größere  Teil  demnach  in  Form  wasserunlöslicher  Verbin- 
dungen zugegen,  wozu  u.  a.  unlösliche  Zellmembranstoffe  und  unlösliche 
Einlagerungen  gehören.  Anderweitige  Untersuchungen  über  diese  Frage 
sind  allerdings  noch  nicht  angestellt. 

Es  ist  a  priori  zu  erwarten,  daß  das  lebhaft  funktionierende  Splint- 
holz sich  inbezug  auf  seine  Aschenstoffe  von  den  älteren  Holzteilen  des- 
selben Stammquerschnittes  merklich  unterscheiden  dürfte ,  was  auch 
experimentell  bestätigt  wurde.     Schon  Sprengel  gab  an,  daß  das  Kern- 

1)  J.  Hjelm,  Crells  Ann.,  1784,  Qd.  I,  p.  450;  P.  Berthier,  Ann.  chim. 
phys.  (2),  Tome  XXXH,  p.  240  (1826);  C.  Sprengel,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  I, 
p.  138  (1834);  L.  Hopfmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LVI,  p.  125  (1845);  C.  Bischop. 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLVH,  p.  193  (1849);  A.  Müller,  ibid.,  p.  335.  — 
2)  J.  SCHROEDER,  Tharander  forstl.  Jahrb.,  Bd.  XXIV,  p.  55  (1874). 


762     Neunundfünfzigates  Kapitel:  Die  MineraUtoffe  dea  Holzes  der  Bäume. 

holz  aschenstoff ärmer  ist  als  das  Splintliolz.  Dies  ist  in  der  Tat  oft  der 
Pall,  wenn  im  Kernholze  nicht  massenhafte  Kalkeinlagerungen  vorhanden 
sind.  Olea  europaea  enthält  nach  Becchi*)  im  Splint  5,04  Proz.,  im 
Kernholze  1,42  Proz.  Aschenstoffe.  Bei  Larix  decidua  fand  Weber*) 
in  zwei  Analysen  den  Reinaschegehalt  des  Splintholzes  zu  2,70  Proz. 
und  2,29  Proz.  der  Trockensubstanz,  während  das  Kernholz  1,77  Proz. 
und  0,98  Proz.  Aschenstoffe  aufwies.  Bei  Populus  tremula  fand  hin- 
gegen V.  Braxke^)  die  Differenzen  im  Aschengehalte  von  Splint  .und 
Kernholz  nicht  scharf  ausgeprägt.  Ein  50- jähriger  Quercusstamm,  welchen 
Weber*)  untersuchte,  enthielt  im  Splintholze  0,5  Proz.,  im  Kemholze 
0,22  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Reinasche,  während  ein  345-jähriger 
Stamm  die  Werte  0,28  Proz.  für  Splint  und  0,22  Proz.  für  Kernholz 
ergab.  Für  Fagus  silvatica  liegen  differierende  Angaben  vor.  Weber -^j 
fand  in  einem  220- jährigen  Stamm  im  Splint  0,42  Proz.,  im  Kemholze 
0,87  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Reinasche.  Zimmermann  •)  aber  kon- 
statierte bei  der  Untersuchung  eines  94-jährigen  Rotbuchenstammes  für 
die  einzeloen  konzentrischen  Holzschichten  an  Aschengehalt: 

Jahresring      1—15     15—20     25—35    .^5—45    45—60    60—83    83—94  (Splint) 

Aschengehalt  1,162    0,825     0,645     0,612     0,555     0,458     0,205  Proz. 
CaCOs-Gehalt 0,579    0,251      Spur       Spur 

Voraussichtlich  liegt  dies  begründet  in  den  verschieden  stark  entwickelten 
Kalkeinlagerungen  des  Kernholzes.  Bei  Betula  alba  dürften  nach  Schrok- 
ders  ^)  Anah'sen  ebenfalls  Kalkeinlagerungen  vorkommen.  Hier  er- 
gab sich: 

an    Kohasclie  CaO  MgO 

im  Splintholze        0,22  Proz.  0,066  0,018 

„    Kemholze  0,40      „  0,149  0,036 

Die  Ablagerungen  von  Calciumkarbonat  verursachen  in  anderen  Fällen 
eine  viel  bedeutendere  Steigerung  des  Aschengehaltes  des  Kernholzes 
gegenüber  dem  Splint.  So  fand  Molisch  ^)  bei  ülmus  campestris  im 
Kernholze  2,2  Proz.,  im  Splint  1,34  Proz.  Asche;  bei  Zygophyllum  ar- 
boreum  im  Kemholze  3,65  Proz.,  im  Splint  1,21  Proz.  Aschenbestand- 
teile. Zimmermann  konstatierte  für  das  Kernholz  der  Wurzel  einer 
102-jährigen  Ulmus  effusa  im  innersten  Kemholze  sogar  8,862  Proz. 
Aschenstoffe,  davon  6,651  Proz.  CaCOg,  in  den  mittleren  Holzlagen  war 
3,271  Proz.  Reinasche  mit  2,427  Proz.  CaCOg  vorhanden.  Auch  im 
Kemholze  von  Vitis  vinifera  ist  nach  den  Analysen  von  Kreml A^)  im 
Kernholze  der  Aschenstoffgehalt  infolge  von  Kalkablagerungen  bedeutend 
höher  als  im  Splinte;  analog  verhielt  sich  auch  das  Wundkemholz. 
Vielleicht  gibt  es  aber  auch  Fälle,  in  welchen  das  Kernholz,  ohne  daß 
in  demselben  Kalkablagerungen  reichlich  zugegen  sind,  sich  aschenstoff- 
reicher  erweist  als  der  Splint  und  die  bisherigen  Befunde  müssen  nicht 
ausnahmslos  gelten. 


1)  E.  Becchi,  zit.  WoLFF,  Aschenaualysen,  Bd.  II,  p.  103.  —  2)  R.  Weber, 
Allg.  Forst-  u.  Jagdztg.,  1873,  p.  367;  Forstl.  naturw.  Zeitschr.,  Bd.  II,  p.  2(X) 
(1893).  —  3)  v.  Bkanke,  Just  bot.  Jahresber.,  1883,  Bd.  I,  p.  öS.  —  4)  Weber, 
1876,  zit.  bei  Wolff,  Aschenanalysen,  Bd.  II,  p.  78.  —  5)  R.  Weber,  zit.  bei 
WoLFF,  1.  c,  p.  68.  —  6)  H.  Zimmermann,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  1893,  p.  426. 
-  7)  J.  Schroeder,  1865,  zit.  bei  Wolff,  Bd.  I,  p.  122.  —  8)  H.  Molisth, 
JSitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXIV,  Juni  1881.  —  9)  H.  Kremla,  Jahresbericht 
u.  Programm  der  k.  k.  önolog.  u.  pomolog.  Ijehranstalt  Klost-emeuburg.  1896.  Vgl. 
auch  Kessler,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XIV,  No.  2  u.  3  (1873). 
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Der  Aschenstoffgehalt  des  Holzes  ändert  sich  auch  mit  der  Region 
des  Baumes  und  nimmt  nach  den  £nden  der  Wasserbahnen  hin  zu.  Im 
Gipfel  der  Bäume  und  in  den  Ästen  ist  das  Holz  durchschnittlich  aschen- 
stoffreicher  als  in  den  basalen  Stammpartien.  So  enthielt  in  Unter- 
suchungen von  Schütze^)  Pinus  silvestris  im  Wurzelsttick  0,312  Proz., 
im  Stamme  in  Brusthöhe  0,334  Proz.,  in  der  Stammmitte  0,318  Pro«.,  im 
Gipfel  0,315,  im  Astholze  1,224  Proz.  Reinasche  in  der  Trockensubstanz. 
Bei  Picea  excelsa  fand  Schroeder')  im  Stammholze  0,169  Proz.,  im 
Gipfelstück  0,26  Proz.,  in  über  1  cm  starken  Ästen  0,32  Proz.  Aschen- 
stoffe; bei  Abies  pectinata  fand  derselbe  Autor**)  im  Stamme  0,253  Proz., 
im  Gipfel  0,234  Proz.,  im  Astholze  0,303  Proz.  Asche;  und  in  Betula 
alba  in  den  peripheren  Lagen  des  Stammholzes  0,160  Proz.,  im  Zweig- 
holze 0,64  Proz.  Reinasche  in  der  Trockensubstanz*).  Dies  hängt  wahr- 
scheinlich mit  der  nach  dem  distalen  Ende  des  Holzkörpers  zu  relativ  zu- 
nehmenden Splintholzquantität  zusammen. 

Mit  der  relativen  Zunahme  an  nicht  mehr  funktionierenden  Holz- 
schichten während  des  Älterwerdens  des  Baumes  hängt  es  wieder  zu- 
sammen, wenn  das  Totalholz  alter  Bäume  aschenstoffärmer  wird,  als 
das  Gesamtliolz  junger  Stämme.  So  geben  Zahlen  von  Wittstein  5) 
an,  für  das  Stammholz  der  Fichte  mit  135  Jahren  0,33  Proz.  Asche,  mit 
172  Jahren  0,46  Proz.  Asche,  mit  220  Jahaen  0,38  Proz.  Asche.  Weber**) 
fand  für  den  entrindeten  Stamm  von  Fagus  silvatica  mit  10  Jahren 
0,56  Proz.,  mit  20  Jahren  0,46  Proz.,  mit  40  Jahren  0,45  Proz.,  mit 
50  Jahren  0,36  Proz.  Aschengehalt;  für  entrindete  Eichenstämrae  von 
15  Jahren    0,53  Proz.,    von   25  Jahren   0,41   Proz.    Reinasche    im  Holze. 

Schwankungen  des  Aschenstoffgeh altes  im  Holze  mit  der  Jahres- 
zeit haben  sich  in  einer  Reihe  von  Untersuchungen  ergeben.  Zum  Teile 
lassen  sich  dieselben  wohl  mit  der  verschiedenen  Intensität  des  Wachs- 
tums im  Holzzuwachse,  auch  mit  dem  verschieden  starken  Strome  von 
gelösten  Mineralsubstanzen,  der  sich  durch  den  Holzkörper  bewegt,  in 
Verbindung  bringen.  Doch  ist  eine  vollständige  Erklärung  der  Er- 
scheinung nach  dem  heutigen  Stande  der  Forschung  noch  kaum  möglich. 
Zur  Zeit  lebhafter  Vegetationstätigkeit  wurde  der  Aschengehalt  des 
Holzes  oft  merklich  höher  gefunden.  So  enthielt  in  (älteren)  Analysen 
von  Staffel')  das  junge  Holz  von  Aesculus  am  6.  Mai  10,91  Proz. 
Reinasche,  am  1.  September  3,38  Proz.;  Juglans  regia  im  jungen  Holze 
am  31.  Mai  10,03  Proz.,  am  27.  August  2,09  Proz.  Reinasche.  Ditt- 
BCANN  ^)  fand  wieder  im  entrindeten  Rotbuchen  stamme  am 

30.  Jan.     31.  März    29.  April    20.  Mai     28.  Juni    24.  Sept.    22.  Nov. 
Proz.  Proz.  Proz.  Proz.         Proz.  Proz.         Proz. 

0,503       0,467       0,466       0,411       0,383       0,475       0,452  an  Asche. 

Auch  für  die  Eiche  fand  Dittmann  nur  kleine  Schwankungen: 

1.  1.    31.  III.  29.  IV.  29.  V.    28. VI.  27.VII.26.VIII.  24.IX.  24.X.  22.XI.21. XII. 
Proz.     Proz.      Proz.      Proz.      Proz.     Proz.     Proz.     Proz.      Proz.     Proz.     Proz. 

0,489   0,509   0,518  0,477  0,455  0,450  0,512  0,478  0,524  0,475  0,482 

1)  W.  Schütze,  Allg.  Forst-  u.  Jagdztg.,  1876,  Bd.  VIII,  p.  371.  —  2)  J. 
ScHROEDER,  Tharander  forstl.  Jahrb.,  Bd.  XXIV,  p.  257  (1874).  —  3)  Derselbe: 
Forstchera.  u.  pflanzenphysiol.  Untersuch.,  1.  Heft  (1878).  —  4)  Derselbe  io 
WoLFF,  1.  c,  Bd.  I,  p.  122.  —  5)  Wittstein,  Hennebergs  Journ.  Landw»,  18.")r). 
—  6)  R.  Weber,  Forstl.  Blätter  v.  Grunert,  1876,  p.  257.  —  7)  Staffel,  Liebig- 
Kopps  Jahresber.  Chem.,  1850,  Tab.  D.  —  8)  G.  Dittmann,  bei  Wulff,  1.  c, 
Bd.  II,  p.  71. 
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aus  denen  man  kaum  irgend  eine  Folgerung  ziehen  kann.  Doch  treten 
Steigerungen  des  Holzaschengehaltes  im  Frühling  auch  in  neueren  Ana- 
lysen von  ScHROEDER  *)  hervor.     Ftlr  Picea  excelsa  ergab  sich 

im  April    August  November  Februar 
Proz. 

Außenholz  0,226 

Innenholz  0,201 

Gesamtholz  0,213 

Wassergehalt  des  frischen  Holzes  43,55 

Bei  Acer  platanoides  enthielt  das  Stammholz  am  5.  April  0,407 
Proz.,  am  18.  Mai  0,292  Proz.  Aschenstoffe.  Bei  Populus  tremula  fand 
V.  Braxke  am  meisten  Aschenstoffe  im  Winterholze,  im  Sommer  er- 
folgte eine  Verminderung,  im  Herbste  trat  im  Splint  bereits  wieder  Ver- 
mehrung des  Aschengehaltes  ein;  im  Kernholze  war  dieser  Übergang 
unbestimmt.  Nach  diesen  Angaben  würden  hier  die  Aschenstoffe  der 
Reservematerialien  (K,  PO4,  Mg)  für  die  gesamten  Mengenverhältnisse 
entscheiden.  Natürlich  ist  in  diesen  und  anderen  Fällen  auch  die 
Translokation  der  in  den  holzigen  Achsen  gespeicherten  Reservemateria- 
lien mit  ihren  Aschenstoffen  mitzuberücksichtigen,  was  in  den  bis- 
herigen Untersuchungen  noch  kaum  ausreichend  geschehen  ist. 

Der  Kaligehalt  der  Holzasche,  um  mit  der  Behandlung  der  ein- 
zelnen Bestandteile  der  Reinasche  des  Holzkörpers  zu  beginnen,  schwankt 
je  nach  der  Pflanzenart  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen.  Dabei  spielt 
natürlich  der  relative  Gehalt  an  Kalk  und  deren  Mineralstoffen  eine 
wichtige  Rolle.  Kalireiches  Holz  besitzen  Abies  pectinata  (bis  44,62 
Proz.),  Juglans  nigra  (bis  39  Proz.),  Rubus  fruticosus  (29  Proz.),  Quercus 
(39  Proz.),  Fagus  silvatica  (bis  38  Proz.  der  Reinasche).  Werte  zwischen 
10 — 20  Proz.  werden  aber  viel  häufiger  gefunden,  auch  weniger  als 
10  Proz.;  Werte  von  weniger  als  5  Proz.  KjO  in  der  Reinasclie  werden 
wiederum  selten  gefunden. 

Nach  den  Feststellungen  von  Schroeder  an  Fichtenholz  ist  hier 
fast  */4  des  Gesamtkali  durch  Wasser  aus  dem  Holze  extrahierbar,  findet 
sich  also  in  Form  von  wasserlöslichen  anorganischen  und  organischen 
Verbindungen.  Weitere  Erfahrungen  müssen  erst  zeigen,  ob  dieses  Ver- 
hältnis allgemeiner  zutrifft. 

Das  Splintholz  pflegt  in  seiner  Asche  meist  mehr  Kali  zu  enthalten 
als  das  ältere  Holz,  doch  fehlt  es  diesbezüglich  nicht  an  Ausnahmen. 
Als  Zahlenbeispiele  mögen  dienen: 


Kaligebalt  in 

Splint 

in  Kernholz 

bei  Larix 

28,17 

12,49  Proz. 

der  Reinasche 

Olea  europaea 

13,0 

20,94 

n 

n                »' 
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20,78 

10,11 

n 

»»                " 

Fagus  silvatica 

24,42 

26,83 

w 

n                >' 

Quercus     50  Jahre 

36,66 

26,17 

« 

n                n 

„        345 

» 

32,41 

48,02 

V 

n                n 

und    so    gab    auch  Daube  *)    an,    daß    das   Kernholz  von  Lärche,  Kiefer, 
Eiche,  Buche    und   Fichte    ärmer   an  Kali    sei    als    der  Splint,  während 


1)  J.  Schroeder,  Tharander  forstl.  Jahrb.,  Bd.  XXIV,  p.  177  (1874);  Forst- 
ehern,  u.  pflanzenphys.  Unters.,  Heft  1  (1878).  —  2)  W.  Daube,  Forstl.  Blätter, 
Bd.  VII,  p.  177  (1883).  Andere  Angaben  bei  Ramann,  Zeitschr.  Forst-  u.  Jagd- 
weBen,  1883,  p.  1. 
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Weber  ^)  im  Gegensatze  hierzu  bei  der  Rotbuche  eine  starke  Zunahme 
des  Kaligehaltes  im  Holze  vom  Splint  gegen  den  Kern  zu  konstatierte. 
Worauf  die  Kaliansammlung  im  Kemholze  beruht,  ist  noch  nicht  sicher- 
gestellt. Bei  Larix  fand  aber  auch  Weber  ^)  im  Splint  mehr  Kali  als 
in  dem  Kemholze:  Kernholz  0,210  Proz.  und  0,123  Proz.,  Splintholz 
0,707  Proz.  und  0,645  Proz.  K,0  in  der  Reinasche;  hier  ist  übrigens 
auch  der  Kalkgehalt  im  Kemholze  nicht  relativ  so  groß,  als  daß  die 
Differenz  im  Kaligehalte  auf  diesen  Faktor  zurückgeführt  werden  könnte. 
Bei  Buchen,  die  reichlich  Samen  produzierten,  fand  Weber  ^)  den  Splint 
besonders  reich  an  Kali  und  Mg,  während  der  PO^-Gehalt  sich  gegen 
spärlich  fruktifizierende  Bäume  nur  wenig  unterschied. 

Einer  Klärung  bedarf  auch  noch  die  Differenz  im  Kaligehalte  des 
Holzes  aus  verschiedenen  Regionen  des  Baumes.  Bei  Abies  pectinata 
fand  ScHROEDER  im  Stammholze  am  meisten  K^O  (44,62  Proz.  der  Rein- 
asche) im  Gipfelholze  35,12  Proz.,  im  Holze  älterer  Aste  28,91  Proz. 
Bei  Picea  excelsa  waren  erhebliche  Differenzen  Überhaupt  nicht  zu  kon- 
statieren. Hingegen  fand  Schütze  *)  bei  Pinus  silvestris  im  Wurzelsttick 
17,34  Proz.,  im  Stamm  in  Brusthöhe  12,31  Proz.,  in  der  Stammmitte 
12,03  Proz.,  im  Gipfel  16,08  Proz.,  im  Astholze  25,71  Proz.  der  Holz- 
asche an  K2O;  hier  tritt  eine  Steigerung  des  Kaligehaltes  nach  den 
jungen  Teilen  des  Holzes  zu  deutlich  hervor.  Dasselbe  ist  übrigens  auch 
der  Fall  in  älteren  bei  Wolff  (1.  c,  Bd.  I,  p.  122)  mitgeteilten  Ana- 
lysen des  Birkenholzes  von  Malagüti-Durocher  und  Berthier. 

Die  von  Staffel,  Schroeder  und  anderen  Autoren  beobachtete  Ver- 
mehrung des  Kaligehaltes  des  Holzes  im  Frühjahr  kann  mit  der  Lösung 
der  Reservestoffe  und  deren  Translokation  in  Zusammenhang  gebracht 
werden.  So  enthielt  das  Holz  von  Aesculus  am  6.  Mai  64,19  Proz.,  am 
1.  September  19,42  Proz.  der  Reinasche  an  Kali,  Juglans  am  31.  Mai 
42,74  Proz.,  am  27.  August  15,29  Proz.  Kali;  Acer  platanoides  am 
5.  April  30,46  Proz.,  am  18.  Mai  19,91  Proz.  in  der  Holzasche.  In 
den  von  Dittmann  für  Eiche  und  Rotbuche  mitgeteilten  Zahlen  sind 
hingegen  die  Schwankungen  (vielleicht  durch  Kompensation  mehrerer 
Umstände)  sehr  gering.  Wie  Schroeder  zeigte,  i»t  die  Kalizunahme  im 
Splint  im  Frühjahr  größer  als  die  Zunahme  im  Innenholze.    Fichtenholz 

enthielt  in 

April  August  Novemb.  Februar 

Außenholz      23,36  17,81  21,22  22,12  Proz.  K^O  in  der  Reinasche 

Innenholz       18,25  17,27  15,25  18,20      „        „        „      „ 

Das  sommerliche  Minimum  des  Kaligehaltes  in  der  Holzasche  fand  von 
Branee  auch  bei  Populus  tremula  wieder. 

Der  Natrongehalt  der  Holzasche  ist  meist  wohl  recht  gering: 
72  —  2  Proz.  Er  steigt  bei  Prunus  avium  bis  auf  10,13  Proz.,  Ulmus 
campestris  13,72  Proz.,  Sorbus  Aria  15,93  Proz.  ^),  bei  Prosopis  Algaro- 
billa  bis  12,45  Proz.,  Machaerium  fertile  11,26  Proz.  [Siewert  *^)] ;  Holz 
von  Pinus  montana  ergab  in  einer  Analyse  von  Wittstein  (1850)  ^)  sogar 
24,46  Proz.  Na^O  in  der  Asche;  hingegen  fand  Siewert  in  der  Asche 
des  Holzes  von  Tectona  grandis  nur  0,04  Proz.  NajO.  Die  bezüglich 
des  Kaligehaltes  im  Holze  festgestellten  Schwankungen  in  der  Quantität 


1)  Weber,  Bot.  Centn,  Bd.  XXXII,  p.  314  (1887).  —  2)  R.  Weber,  Forst.], 
naturwiss.  Ztg.,  Bd.  II,  p.  209  (1893).  —  3)  Weber,  ibid.,  Bd.  I,  p.  13  (1893).  — 
4)  W.  Schütze,  Zeitschr.  Forst-  u.  Jagdwesen,  Bd.  VHI,  p.  371  (1876).  —  6)  Nach 
alteren  AnaljBen  mitgeteilt  won  Wolff,  Bd.  I,  p.  129.  —  6)  M.  Siewebt  bei 
WoiJT,  Bd.  II,  p.  105.  —  7)  Vgl.  Wolff,  Bd.  I,  p.  126. 
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ließen  sich  für  Natron  nicht  eruieren.  Kernholz  scheint  meist  weniger 
Natron  zu  führen  als  Splintholz.  In  Schroeders  Auslangungsversuchen 
enthielt  Fichtenholz  vor  der  Extraktion  mit  Wasser  1,67  Proz.  Na^O, 
ansgelaugtes  Holz  2,74  Proz.;  im  Extrakte  waren  nur  4,12  Proz.  des 
veraschten  Rückstandes  an  Natron  zugegen;  es  scheint  also  ein  erheb- 
licher Teil  des  Natrongehaltes  mit  Wasser  nicht  extrahierbar  zu  sein. 
Die  individuellen  Schwankungen  des  Natrongehaltes  der  Holzasche 
sind  übrigens  sehr  groß. 

Kalk  prävaliert  meist  unter  den  Aschenbestandteilen  des  Holzes 
und  macht  sehr  häufig  über  ^/^  des  gesamten  Holzaschengewichtes  aus, 
indem  oft  60 — 78  Proz.  CaO  in  der  Reinasche  von  Holz  gefunden  werden. 
Die  meisten  Hölzer  sind  entschieden  kalkreich  zu  nennen,  doch  gibt  es 
auch  beträchtlich  kalkärmere  Holzarten.  Zu  den  kalkreichen  Holzpflanzen 
gehören  (nach  Wulffs  Zusammenstellungen): 

Tilia  grandifolia  75,92  Proz.  CaO  in  der  Reinasche 

Robinia  pseudacacia      58,80 

Citrus  Aurantium  68,88 

Sorbus  Aucuparia  76,13 

Fraxinus  excelsior         62,14 

Populus  tremula  66,5 

Ülmus  campestris  77,31 

Fagus  silvatica  60,25 

Quercus  pedunculata     76,27 

Caesalpinia  Sappan       77,77 
Kalkarmes  Holz  besitzen: 

Rubus  fruticosus  29,57  Proz.  CaO 

Abies  pectinata  10,17      „  „ 

Tectona  grandis  31,85       „  „ 

Machaerium  fertile  22,13      „  ,, 

Picea  excelsa  29,41       „  „ 

Über  die  Quantitätsschwankungen,  welche  der  Kalkgehalt  im  Holze  der- 
selben Pflanzenart  zeigen  kann,  geben  nachstehende,  ebenfalls  dem  Werke 
von  WoLFF  entnommene  Beispiele  Aufschluß. 

Fagus  silvatica:  10 — 20-jähr.  Stammholz  ohne  Rinde  26,8 — 38,5% 

:  50— 90-jähr.;  Scheitholz  86,2— 49,5  Vo 
Quercus  pedunculata:  15 — 25-jähr.  Stammholz  ohne  CaO 

Rinde  19,0—27,6%    in  der 

Betula  alba:  Holz  ohne  Rinde  19,6 — 45,8%     Rein- 

Pinus  silvestris:  Scheitholz  41,5 — 62, 1^/^     asche 

Larix  decidua:  Stammholz  ohne  Rinde  33,7 — 61,9% 

Picea  excelsa:  „  „  „  26,3—39,8% 

Ein  vikariierendes  Verhältnis  des  Gehaltes  an  Kalk  zum  Gehalte  des 
Holzes  an  Kieselsäure  ergab  sich  bisher  nur  in  einzelnen  Fällen,  auf 
welche  noch  zurückzukommen  sein  wird.  Als  wichtiger  Membranstofi 
(„Gerüstsubstanz")  und  als  ein  Stoff,  welcher  bei  der  „Verkemung"  des 
Holzes  hervorragend  beteiligt  ist,  findet  sich  Kalk  meist  weitaus  reich- 
licher im  älteren  Holze  als  im  Splint.  Nach  Daten  der  WoLFFschen 
Zusammenstellungen  enthalten: 

I  II  III  IV  V 

bei     Larix    Betula    Fagus  220  ann.     Quercu8  345  ann.    50  ann. 

Kernholz     49,27    49,82  42,55  28,78  36,89  Proz.  CaO 

Splintholz    39,09   41,11  34,67  25,12  26,40     „       . 
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So  wie  der  sub  IV  angeführte  Fall  von  Quercus,  ergab  auch  eine  von 
Weber  für  Larix  angestellte  Analyse,  daß  in  selteneren  Vorkommnissen 
der  Splint  sogar  etwas  kalkreicher  sein  kann  als  die  alten  Holzschichten. 

Die  Untersuchungen  von  Molisch  ^)  Über  das  Holz  der  Ebenaceen 
und  über  die  Ablagerung  von  Calciumkarbonat  im  Stamme  dikotyler  Holz- 
gewächse haben  auf  die  weitverbreitete  Erscheinung  aufmerksam  gemacht^ 
daß  im  Kernholze  und  im  Wundholze  vieler  holziger  Dikotyledonen  die 
Gefäße  mit  dichten  Füllmassen  von  kohlensaurem  Kalk  erfüllt  sind,  welche 
im  Querschnitte  oft  sphäritartige  Struktur  zeigen.  Solches  kristallinische» 
Calciumkarbonat  findet  sich  aber  auch  in  Tracheiden,  Holzfasern  und 
Parenchymzellen  des  Kernholzes.  Zunächst  bildet  sich  die  Verkalkung 
als  dünne  Schicht  an  der  Zellwand  aus,  bis  sie  als  solider  Embolus  das. 
Zelllumen  völlig  verlegt. 

Hart  2)  fand  in  Rissen  und  Sprüngen  des  Stammes  von  Hieronjrma 
alchomeoides  Ablagerungen,  welche  zu  86  Proz.  aus  kohlensaurem  Kalk 
bestanden.  Daß  die  im  Holze  vorkommenden  Kalk  Verbindungen  wasser- 
unlöslich sind,  geht  auch  aus  den  Auslaugungsversuchen  von  Schroeder 
hervor;  nicht  ausgelaugtes  Fichtenholz  enthielt  32,06  Proz.,  ausgelaugtes 
Holz  38,35  Proz.,  der  Rückstand  des  Wasserextraktes  aber  5,63  Proz. 
seiner  Asche  an  CaO.  Die  Beobachtungen  über  den  Kalkgehalt  des 
Holzes  in  verschiedener  Höhe  des  Baumes  entsprechen  meist  dem  ver- 
schiedenen Alter  und  der  ungleichen  Verkemung  des  Holzes.  So  ergab 
sich  für: 

Wurzelstück     ^    j,*uxt,p     Stammitte        Gipfel  Astholz 

Pinus  silvestris    36,38  %     54,96  7o     5^,48  7^     52,62  %     26,17  %  CaO 

Femer  für: 

Stammholz         Gipfel  AkÜioIz 

Picea  excelsa  39,82  %      34,43  %      38,73  7o  CaO  in  der  Reinasche 

Abies  pectinata      10,17%      12,10%      13,52  7o     ..       i^     »  v 

doch  fehlt  es,  wie  der  Fall  von  Abies  zeigt,  auch  an  entgegengesetzten 
Befunden  nicht,  welche  noch  schwer  zu  deuten  sind. 

Von  analytischen  Ergebnissen  über  den  Kalkgehalt  des  Holzes  ver- 
schieden alter  Bäume  seien  nachstehende  angeführt: 

10        15        20       25       40       50      135      172     345  Jahre  alt 
FagUR  silvatica, 

entrindeter  Stamm  27,49       •      28.37       •      27.35  27,50      •  •  •      %  CaO 

Quercus  •      27,58      •      24,51       •      36,89      •  23,78%     ,. 

Picea  excelsa  46,49  47,84  29,41  V^     „ 

Danach  scheint  sich  bei  der  Gesamtholzanalyse  der  Kalkgehalt  kaum  in 
bestimmter  Richtung  mit  dem  Alter  des  Baumes  zu  verändern. 

Bei  den  bereits  zitierten  Untersuchungen  über  die  Aschenstoffe 
des  Holzes  zu  verschiedenen  Jahreszeiten  (Staffel,  Schroeder,  Ditt« 
mann)  ergab  sich  mehrfach  in  Verbindung  mit  dem  Anschwellen  des 
Gehaltes  des  Holzes  an  anderen  Aschenbestandteilen  zur  Zeit  der  leb- 
haften Stofftranslokation  im  Frühling  eine  Senkung  des  relativen  Kalk- 
gehaltes, doch  war  in  den  von  Dittmann  untersuchten  Rotbuchen-  und 
Eichenstämmen  dieses  Verhältnis  nur  schwach  oder  gar  nicht  ausgeprägt. 


1)  H.  Molisch,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXX  (1879);  Bd.  LXXXHI 
(1881);  Bot.  Centr.,  1881,  Bd.  I,  p.  425.  Vgl.  auch  Kohl,  Kalksalze  u.  Kieselsäure 
(1889),  p.  113;  P.  Melnikoff,  Dissert.  Bonn,  1877.  —  2)  Hart,  Annale  of  Bot.,. 
Vol.  I,  p.  361  (1887). 


768     Neunundfünfzigstes  Kapitel:  Die  Mineralstoffe  des  Holzes  der  Bäume. 

In  den  Analysen  ScHROEDERS  von  Fichtenholz  tritt  die  Senkung  des  Kalk- 
gehaltes  im  August  hervor,  stärker  im  Außenholze  als  im  Innenholze: 

April  August       November       Februar 

Anßenholz         32,62         24,31  32,04         32,66  Vo  CaO 

Innenholz  34,23  28,26         39,24         34,14%      „ 

vielleicht  spielt  hierbei  die  Neubildung  zahlreicher  noch  kalkarmer  Zell- 
membranen im  Holze  eine  Rolle. 

Der  Gehalt  der  Holzasche  an  Magnesia  beträgt  in  der  Regel  5 — lO 
Proz.  oder  etwas  mehr.  Höhere  Werte  führt  Wolff  an  für  das  Holz 
von  Rubus  „fruticosus"  (15,81  Proz.),  Betula  (bis  18  Proz.),  auch  bei 
der  Eiche  wurden  Zahlen  von  15 — 23  Proz.  MgO  gefunden,  bei  Larix 
bis  24,51  Proz.  Nach  Councler^)  enthält  aber  Lärchenstammholz  immer 
1 1  Proz.  MgO ,  Abies  pectinata  und  Picea  excelsa  immer  weit  unter 
10  Proz.  MgO  (6,53  und  6,41  Proz.).  Im  allgemeinen  sind  abnorm  hohe 
und  tiefe  Werte  für  Mg  nicht  häufig.  Unter  1  Proz.  Mg  enthält  die 
Asche  des  Holzes  selten:  Xanthoxylum  Coco  (0,37  Proz.),  Acacia  Cebil 
(0,94  Proz.). 

Der  Magnesiagehalt  von  Splintholz,  und  Kernholz  weist  kaum  aus- 
gesprochene Differenzen  in  konstanter  Richtung  auf.  Es  wurde  ge- 
funden in 

Larix      Betula 


Fagus    QucrcuB  . ,    ^..  «n„ 
?20ann.    oOann.    ^^'  ^*^  *""• 


2\ 
Proz.        Proz.       Proz.        Proz.  Proz. 

Kernholz  13,40  11,98  19,50  5,67  2,35  MgO  in  der  Reinasche. 
Splint  7,99     11,10     20,10       7,65         5,62     „      „     „ 

Doch  fand  Weber  auch  in  zwei  Analysen  von  Lärchenholz  den  Splint 
Mg  reicher  als  das  Kernholz  (0,202  und  0,132  Proz.  im  Kemholze, 
0,293  und  0,182  Proz.  im  Splint).  In  einer  Anzahl  von  Bestimmungen 
ergab  sich  schwach  ausgesprochener  Mehrgehalt  an  Magnesia  im  Holze 
des  Gipfel  teiles  und  der  Äste  gentiber  den  unteren  Stammpartien  des 
Baumes: 

Stamm         Gipfel  Aatbolz 

Pichte  9,35  Proz.  9,84  Proz.   1 1,39  Proz.  MgO  in  d.  Reinasche  ,q  . 

Tanne   8,84     .,      9,26  „  9,41      „        „     „   „  „  ^öchbobder). 

Bei  den  durch  Schütze  an  Holz  von  Pinus  silvestris  ermittelten  Zahlen 
tritt  jedoch  dieses  Verhältnis  nicht  zutage.  Deshalb  läßt  es  sich  auch 
nicht  angeben,  ob  in  den  anderen  Fällen  Mehrgehalt  an  Eiweiß  und 
Protoplasma  in  den  oberen  Teilen  des  Holzkörpers  das  Plus  an  MgO 
bedingt  oder  nicht.  Bei  der  Analyse  des  Gesamtholzes  verschieden 
alter  Bäume  ergab  sich  ebenfalls  keine  in  konstanter  Richtung  ver- 
laufende Veränderlichkeit  des  Magnesiagehaltes.  Bei  Fagus  wurde  ein 
Ansteigen  des  MgO-Gehaltes  mit  dem  Alter  des  Holzkörpers  beobachtet, 
bei  Quercus  und  Picea  aber  ein  Fallen. 

Fagus  silvatica  Quercu»  pedunculata  Picea  excelM 

Proz.  Proz.  Proz. 

10  Jahre  12,40  MgO         15  Jahre  13,40  MgO  135  Jahre  8,82  MgO 

25       „  11,60      „  172      „       4,65      , 

50      „  5,57      „  220      „       6,30      . 

345       „  2,35      „ 


20 

»? 

11,95 

40 

*i 

14,54 

50 

V 

13,36 

220 

t' 

19,50 

»1 


1)  G.  CouNCLER,  Just  bot.  Jahresbcr.,  1886,  Bd.  I,  p.  161. 
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In  den  mehrfach  erwähnten  Aschenanalysen  des  Holzes  einer  Baum- 
art zu  verschiedenen  Jahreszeiten  finden  sich  meist  Hindeutungen,  daß 
zur  Zeit  lebhafter  Stoffbewegung  im  Holzkörper  im  Frühjahr  eine  Steige- 
rung des  Magnesiagehaltes  gefunden  wird.  Dies  ist  auch  aus  den  von 
DiTTMANN  mitgeteilten  Zahlen  für  Eichenholz  zu  ersehen,  wo  wenigstens 
ein  schwaches  Maximum  Ende  Mai  gefunden  wurde;  bei  Fagus  trat 
aber  dieses  Verhältnis  nicht  hervor.  Nach  Schröders  Erfahrungen 
partizipiert  in  erster  Linie  die  äußere  Partie  des  Holzkörpers  an  dieser 
MgO-Vermehrung.     Bei  Picea  excelsa  ergab  sich 

April      August      Nov.       Febr. 

in  Außenholz    10,44       7,89       9,37       9,47  Proz.  MgO  in  der  Eeinasche 
„  Innenholz     13,07     14,94     12,77     13,40      „  „       „      „  „ 

Durch  Extraktion  mit  Wasser  konnte  Schroeder  dem  Fichten- 
holze nur  sehr  wenig  Magnesiumverbindungen  entziehen.  Die  Asche 
nicht  ausgelaugten  Holzes  ergab  13,38  Proz.  MgO,  jene  des  ausgelaugten 
Holzes  15,89  Proz.  MgO,  die  Asche  des  Extraktrückstandes  enthielt  nur 
2,98  Proz.  MgO.  Diese  Versuche  würden  passend  erweitert  und  zu 
verschiedenen  Vegetationsstadien  an  vergleichbarem  Material  angestellt 
noch  ein  zutreffenderes  Bild  von  der  physiologischen  Rolle  der  Mag- 
nesiumverbindungen im  Holzkörper  abgeben  können. 

Der  Eisengehalt  des  Holzkörpers  übersteigt  in  zahlreichen  Fällen 
nicht  die  Grenzen,  welche  der  Eisengehalt  jugendlicher  Pflanzengewebe 
erreicht  und  bewegt  sich  zwischen  0,5  und  0,8  Proz.  der  Reinasche. 
Doch  geht  er  andererseits  nicht  selten  bis  auf  mehrere  Prozente  der 
Reinasche  hinauf:  Olea  europaea  2,11  Proz.;  Citrus  Aurantium  3,08  Proz.; 
Acacia  Cebil  5,1  Proz.;  Aspidosperma  Quebracho  2,41  Proz.;  Jodina 
rhombifolia  2,45  Proz;  Tecoma  radicans  2,48  Proz.,  Cedrela  brasiliensis 
5,57  Proz.;  Buxus  3,82  Proz.;  Populus  virginiana  4,47  Proz.;  Sorbus 
Aucuparia  3,24  Proz.  Fe^Og.  In  einem  Falle  wurde  in  Fichtenholz  sogar 
10,07  Proz.  FejOg  in  der  Reinasche  angegeben  (Wolff  l.  c.)  Wasser- 
löslich ist  nur  ein  geringer  Teil  des  im  Holze  vorhandenen  Eisens. 
Schroeder  fand  in  nicht  ausgelaugtem  Fichtenholze  6,33  Proz.,  in  aus- 
gelaugtem Holze  7,38  Proz.,  im  Wasserextrakte  nur  2,38  Proz.  der 
Asche  an  Eisenhydroxyd.  Das  Kernholz  kann  anscheinend  entweder 
eisenreicher  oder  auch  eisenärmer  sein  als  das  Jungholz.  Als  Zahlen- 
beispiele seien  angeführt: 


Larix 

Betula 

Fagus 

öOann. 

id.  345  ann. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Kernholz 

4,78 

1,26 

1,13 

1,63 

1,69  FejOg  in  d.  Reinasche 

Splint 

4,15 

1,43 

2,11 

1,42 

2 »30        „      „    „            „ 

Über   den  Eisengehalt    des  Holzes  aus  verschiedenen  Teilen  der  Bäume 
geben  nachstehende  Daten  Aufschluß: 

Stamm  Gipfel  Astholz 

Fichte      0,79  Proz.        1,22  Proz.       0,96  Proz.   FcgOg   in  der  Reinasche 
Tanne      0,81       „  0,65      „  1,05      „  ,',        „      „ 

Fichtenholz,   von   Schroeder   zu    verschiedenen   Jahreszeiten   analysiert, 

ergab : 

April  August        November      Februar 

in  Außenholz  0,72  Proz.  1,42  Proz.  0,36  Proz.   1,62  Proz.  Fe^Ogl    in    der 
„  Innenholz    0,51      „       1,10-     „       0,70     „      0,10     „         „      jReinasche 

Cxapek,  Biocbemie  der  Pflanzen.    II.  49 
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Bestimmte  Schlüsse  lassen  sich  aus  alledem  nicht  ableiten.  Zu  unter- 
suchen bleibt  auch  noch,  ob  sich  aus  Holz  eisenhaltige  Nukleine  dar- 
stellen lassen,  deren  Gegenwart  in  den  lebenden  Holzzellen  zu  vermuten 
ist.  Über  Eisengehalt  des  Holzes  sind  endlich  Angaben  von  Molisch  V> 
zu  vergleichen. 

Häufig  zu  findende,  aber  nicht  regelmäßig  vorkommende  Bestand- 
teile der  Holzasche  sind  Tonerde  und  Mangan.  Beide  machen  meist 
nur  bis  0,5  —  0,9  Proz.  der  Reinasche  aus.  Viel  Tonerde  ist  in  dem 
sehr  aschenreichen  Holze  von  Robinia  Pseudacacia  vorhanden,  jedoch 
nicht  regelmäßig  [Ramann  und  Will  *)].  Weber  •^)  fand  im  Eichenholz 
bis  über  3  Proz.  MuaO^  und  2,29  Proz.  AljOg  in  der  Reinasche;  nach 
DiTTMANN*)  erreicht  der  Mangangehalt  bis  5,2  Proz.  In  Buchenholz 
fand  DiTTMANN  4,85—7,74  Proz.  Mn304,  neben  0,1  — 1,45  Proz.  Eisen- 
hydroxyd. Sehr  manganreich  erwies  sich  in  Analysen  von  Schroeder^) 
Birkenholz  mit  10 — 18,36  Proz.  Mn^O^,  weitaus  mehr,  als  das  gleich- 
zeitig vorhandene  Eisen.  Aber  auch  bei  solchen  Hölzern  kommt  in 
anderen  Fällen  sehr  niedriger  Mangangehalt  vor.  Dittmanx  fand  das 
Stammholz  der  Birke  viel  eisen-  und  manganreicher  als  das  Astholz. 
Vom  gesamten  Eisengehalt  des  Baumes  entfallen  23,3  Proz.,  vom  ge- 
samten Mangangehalt  38,8  Proz.  auf  das  Stammholz,  und  etwa  ebenso- 
viel auf  die  Stammrinde.  Nach  Schroeder®)  ist  ferner  das  Fichtenholz 
sehr  manganreich  und  lieferte  in  dem  untersuchten  Falle  22,47  Proz. 
der  Reinasche  an  Manganoxyduloxyd ;  auch  hier  beherbergt  das  Stamm- 
holz den  größten  Teil  der  Manganmenge.  In  Abies  pectinata-Stamm- 
holz  fand  Schroeder  jedoch  die  höchsten  Werte  für  MugO^ :  bis  über 
40  Proz.  der  Reinasche. 

Gü6rin  ^)  gibt  an,  daß  man  durch  Extraktion  von  Holzmehl  mit 
verdünnter  Alkalilauge  und  durch  schwaches  Ansäuern  des  erhaltenen 
Extraktes  eine  manganreiche  Fällung  eines  nukleinartigen  Stoffes  erhält, 
und  glaubt,  daß  im  Holze  manganhaltige  Nukleinsäuren  anwesend  sein 
dürften.  Weitere  Untersuchungen  hierüber  liegen  aber  noch  nicht  vor. 
Forchhammer  ^)  fand  im  Eichenholze  Kobalt  und  Nickel,  und  femer  in 
einigen  Holzarten  Zinn.  Einen  sehr  auffallenden  Befund  verzeichnet 
Frankfurter  ^) :  das  Vorkommen  von  Kömchen  fast  reinen  metallischen 
Kupfers  in  den  5 — 6  letzten  Jahresringen  des  Stammes  einer  amerika- 
nischen Eichenart! 

Phosphorsäure  ist  im  Holze  stets  in  geringerer  oder  größerer 
Menge  zugegen.  Die  quantitativen  Werte  fallen  sehr  verschieden  hoch 
aus.  Häufig  ist  nur  3 — 4  Proz.  der  Reinasche  an  P2O5  zugegen,  in 
vielen  Fällen  zwischen  5  und  10  Proz.  Eine  Reihe  von  Befunden  weist 
aber  viel  höhere  Zahlen  für  den  Phosphorsäuregehalt  der  Holzasche  auf. 
Teils  beruhen  diese  Schwankungen  unstreitig  auf  reichlicher  Gegenwart 
von  Reserveproteiden  und  von  löslichen  organischen  und  anorganischen 
Phosphorverbindungen,  teils  werden  sie  aber  auf  ganz  anderem  Wege 
zustande  gebracht.  So  konnte  Thoms^^)  für  das  Teakholz  (Tectona 
grandis)    zeigen,    daß   die   Zellen   des   Holzkörpers   allenthalben   Konkre- 

1)  H.  Molisch,  Die  Pflanze  u.  d.  Eisen  (1892),  p.  48.  —  2)  E.  Ramaxn 
u.  H.  Will,  Zeitschr.  Forst-  u.  Jagdwesen,  1883,  p.  91,  244.  —  3)  R.  Weber, 
Foretl.  Blätter,  1876,  p.  257.  —  4)  Dittmann,  zit.  bei  Wulff,  1.  c,  Bd.  IL  p.  72. 
—  6)  J.  Schroeder,  Forstchem.  u.  pflanzenphy^iol.  Untersuch.,  1.  Heft  (1878).  — 
6)  Schroeder,  Tharand.  forstl.  Jahrb.,  Bd.  XXIV,  p.  257  (1874).  —  7)  G.  Guerix, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  311  (1897).  —  8)  Forchhammbr,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
XCV,  p.  86  (1855).  —  9)  G.  B.  Frankforter,  Chem.  NewH,  Vol.  LXXIX,  p.  44 
(1899).  —  10)  G.  Thoms,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXIII,  p.  413  (1879). 
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tionen  aus  phosphorsaurem  Ealk  führen,  so  daß  der  Gehalt  der  Rein- 
asche dieses  Holzes  an  Phosphorsfture  bis  29,61  Proz.,  an  Kalk  bis 
31,35  Proz.  hinaufgeht.  Thoms  nimmt  an,  dafi  diese  Ablagerungen  aus 
löslichem  Kalkphosphat,  welches  dem  Boden  entstammt,  gebildet  werden, 
doch  ist  die  Entstehung  dieser  Phosphatablagerungen  bisher  kaum  ge- 
nügend sicher  erklärt  worden.  Weitere  hohe  Phosphorsäurewerte  wurden 
angegeben  für  die  Asche  des  Holzes  der  Eiche  (bis  22  Proz.),  Acer 
platanoides  (20,5  Proz.),  Machaerium  fertile  (20,66  Proz.),  Sapium  aueu- 
parium  (19,47  Proz.),  Rubus  Idaeus  (23,61  Proz.),  Populus  alba  (15,2 
Proz.),  Rosa  canina  (16,10  Proz.)  und  andere  Fälle. 

Aus  Fichtenholz  ist  nach  Schroeders  Befunden  weitaus  der  größte 
Teil  der  Phosphorsäure  mit  Wasser  nicht  extrahierbar.  Nicht  ausge- 
laugtes Holz  enthielt  in  der  Asche  1,30  Proz.,  ausgelaugtes  Holz  1,09 
Proz.  Phosphorsäure  und  die  Asche  des  Extraktrückstandes  wies  nur 
1,41  Proz.  Phosphorsäuregehalt  auf.  In  diesem  wie  in  anderen  Fällen 
bleibt  noch  sicherzustellen,  in  welchen  Formen  die  Phosphorsäure  haupt- 
sächlich zugegen  ist. 

Das  Splintholz  zeigt  meist  ausgesprochenen  Reichtum  an  Phosphor- 
säure gegenüber  dem  Kernholze: 

Larix  Betula      Fagu6  220ann.  Quercu8  50ann.  id.  345ann. 

Proz.  Proz,  Proz.  Proz.  Proz. 

Kernholz  3,71  16,59  4,54  5,88  2,57  P^Oj 

Splint  12,03  11,04  13,21  14,28  9,27     „ 

Ob  der  Fall  von  Betula  eine  Beteiligung  von  Phosphaten  im  Verkernungs- 
prozesse  betrifft,  ist  nicht  bekannt.  Bei  Tectona  würde  wohl  noch  ein 
bedeutenderes  Überwiegen  des  Kemholzphosphorsäuregehaltes  gegenüber 
dem  Phosphorsäuregehalt  des  Splintes  sich  herausstellen.  Welche  Phos- 
phate und*  gepaarte  Phosphorsäuren  im  Splinte  besonders  vorkommen, 
ist  noch  nicht  näher  festgestellt. 

Bei  der  Untersuchung  verschiedener  Regionen  des  Holzkörpers 
eines  Baumes  ergab  sich  ausgesprochener  Mehrgehalt  an  Phosphorsäure 
in  den  splintreichen  oberen  Partien  des  Holzkörpers: 

Stamm  Gipfel  Astholz 

Weißtanne     5,05  Proz.  7,22  Proz.  11,10  Proz.  PjOj 

Fichte  2,49      „  4,65      „  1,98      „  „ 

Pin  US  silvestris,  Wurzelstück :  7,55  Proz. ;  Stamm  in  Brusthöhe  6,99 
Proz.;  Stammmitte  6,17  Proz.;  Gipfel  8,34  Proz.;  Astholz  11,60  Proz. 
P2O5   in  der  Reinasche. 

Korrespondierend  damit  wird  bei  der  Gesamtholzanalyse  verschieden 
alter  Bäume  bei  jüngerem  Stammholze  mehr  Phosphorsäure  in  der  Asche 
gefunden. 

Zu  verschiedenen  Jahreszeiten  angestellte  Holzanalysen  ergaben 
in  der  Regel  ein  Ansteigen  des  Phosphorsäuregehaltes  zur  Zeit  der  leb- 
haftesten Vegetation  und  Wachstumstätigkeit.  So  fand  Schroeder  (1.  c.) 
bei  Acer  platanoides  am  5.  April  20,5  Proz.  P2O5  im  Holze,  am  18.  Mai 
14,7  Proz.  DiTTMANN  konstatierte  in  Buchenstämmen  ein  deutliches 
Maximum  des  Phosphorsäuregehaltes  der  Holzasche  Ende  Mai,  ein 
zweites  aber  im  Winter  (Januar),  welches  auf  die  Speicherung  von  Re- 
servestoffen zu  beziehen  wäre.  Für  Eichenholz  ergaben  sich  die  maxi- 
malen Werte  im  Juni  und  Juli. 

9ü.  I.  31.  III.  29.  IV.    29.  V.     28.  VI.   27.  VII.  26.  VIII.   24.  IX.    24.  X.     22.  XI.  21.  XII. 

In  Prozenten 

Fagus      16,31   14,43  10,96  16,50     13,81  .        13,28        .         13,45 

Quercus  14,46  17,26  16,75  20,29    21,29    22,07     18,97     17,70     16,13     12,68    16,69 

49* 
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Aesculusholz  enthielt  am  6.  Mai  19,02  Proz.,  am  1.  September  21,73 
Phosphorsäure;  Juglans  am  31.  Mai  14,89  Proz.,  am  27.  August  12,21 
Proz.  Phosphorsfture  (Staffel).  Sghboeder  (1.  c.)  fand  bei  Picea  ex- 
celsa  im 

April  August    Nov.     Febr. 
im  Außenholz   3,19     4,18     4,73     3,74  Proz.  Phosphorsäure  in  der  Asche 
„  lunenholz     0,34     0,35     0,41     0,45     „  „  „      „        „ 

Hier  scheint  die  Speicherung  von  Phosphorverbindungen  im  Splint  im 
Herbst  ihren  Ausdruck  zu  finden. 

Der  Schwefelgehalt  der  Holzasche  beträgt  (als  SO3  berechnet)  in 
der  Regel  nicht  mehr  als  3 — 4  Proz.,  aber  oft  auch  weniger  als  1  Proz. 
Über  4,5  Proz.  Schwefelgehalt  gehört  schon  zu  den  selteneren  Befunden. 
Derartige  Fälle  liegen  u.  a.  vor  beim  Holze  von  Prunus  Mahaleb  (6,94  Proz.); 
Sapium  aucuparium  (5,22  Proz.),  Acer  platanoides  (4,62  Proz.),  Quercus 
pedunculata  (bis  5  Proz.,  aber  meist  weniger),  Morus  alba  (9,82  Proz.) 
und  Pinus  Strobus  (10,29  Proz.)  Über  die  Bindungsform  des  im  frischen 
Holze  enthaltenen  Schwefels  ist  nichts  bekannt.  Auslaugen  ließ  sich  in 
den  Versuchen  Schroeders  mit  Fichtenholz  nur  eine  sehr  geringe  Quan- 
tität von  Schwefel  Verbindungen.  Das  Splintholz  scheint  in  der  Regel 
etwas  höheren  Schwefelgehalt  aufzuweisen  als  das  Kernholz;  wahrschein- 
lich ist  daran  der  Gehalt  an  lebenden  Zellen  mit  ihren  Eiweißsubstanzen 
beteiligt. 

Die  Rieselsäure  schwankt  bei  den  meisten  Holzarten  sehr  in 
ihrer  Quantität.  Ganz  fehlt  sie  wohl  nie;  die  häufigsten  Werte  bewegen 
sich  zwischen  1 — 3  Proz.  der  Reinasche.  Doch  gibt  es  eine  Reihe  von 
Holzgewächsen,  deren  Stammholz  eine  sehr  kieselsäurereiche  Asche  liefert: 
Gedrela  brasiliensis  45,87  Proz.,  Gourliaea  decorticans  13,95  Proz.,  Celtis 
Tala  15,87  Proz.,  Acacia  cavenia  15,90  Proz.,  Olea  europaea  14,23  Proz., 
Rubus  Idaeus  7,23  Proz.,  Kernholz  der  Eiche  bis  11,54  Proz.  (meist 
aber  weniger),  Fagus  silvatica  bis  10,04  Proz.,  Larix  decidua  11  Proz., 
Picea  excelsa  bis  36,18  Proz.  (stets  SiOg  reich!).  Lärche  und  Fichte 
zeigen  nicht  nur  im  Holze  den  Charakter  kieselsäurereicher  Pflanzen. 
Abies  pectinata  ist  stets  ärmer  an  SiO^  und  reicher  an  Kalk  [Cocncler  ^)]. 
Im  Holze  von  Pinus  maritima  fanden  Fliche  und  Grandeau^)  9,18  Proz. 
der  Asche  an  Kieselsäure,  bei  Pinus  austriaca  7,14  Proz.  SiOg. 

Das  Splintholz  pflegt  bei  etwas  kieselsäurereicheren  Bäumen  in  der 
Regel  viel  ärmer  an  Kieselsäure  zu  sein  als  das  Kernholz.  So  bei  Lärche 
im  Kernholz  10,96  Proz.,  im  Splint  4,92  Proz.  der  Asche  an  SiOj;  bei 
Quercus  50-jähriger  Stamm:  Kernholz  11,54  Proz.,  Splint  1,99  Proz.  SiO«; 
345-jähriger  Stamm:  Kern,  5,01  Proz.,  Splint  4,34  Proz.  SiOg  in  der 
Holzasche.  Altere  Stämme  liefern  eine  kieselsäurereichere  Holzasche  als 
jüngere.  Konform  nimmt  in  den  oberen  Regionen  des  Holzkörpei*s  der 
Kieselsäuregehalt  gegenüber  den  unteren  Stammpartien  ab.  So  bekundet 
die  Kieselsäure  ihren  Charakter  als  Membran baustoff  auch  im  Holze  und 
kann,  wie  bei  den  Coniferen,  hierin  manchmal  ein  vikariierendes  Verhält- 
nis zum  Kalk  zeigen.  Bei  Verkernungsprozessen  im  Holze  ist  Kiesel- 
säure ebenfalls  beteiligt.  Sehr  kieselsäurereich  sind  auch  die  Chryso- 
balaneen  in  ihrem  Holzkörper,  von  dem  mir  jedoch  Aschenanalysen  nicht 
vorliegen. 


1)  G.  CouNCLER,  Just  bot.  Jahresber.,  1886,  Bd.  I,  p.  161.  —  2)  F.  FuCHB 
u.  L.  Grandeau,  Ann.  chim.  phys.,  1873,  p.  B83. 
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An  dieser  Stelle  sei  auch  der  eigentümlichen,  nach  älteren  und 
neueren  Analysen^)  aus  fast  reiner  Kieselsäure  bestehenden  Füllmassen 
der  Internodienhohlräume  indischer  und  chinesischer  Bambusen  gedacht: 
Tabaschir,  „saccharum"  der  Alten,  über  dessen  Eigenschaften  Cohn  *) 
zuletzt  ausführlich  berichtet  hat.  Nach  CoHN  soll  diese  Kieselsäure 
aus  der  zur  Zeit  des  Wachstums  in  den  Intemodialhohlräumen  vor- 
handenen Flüssigkeit  abgeschieden  werden ;  doch  ist  der  Bildungsprozeß 
wohl  noch  näher  in  der  Heimat  der  tabaschirliefernden  Bambusen  zu 
verfolgen.  Küster^)  hat  ausgeführt,  daß  die  Tabaschirablagerung  einen 
besonders  extremen  Fall  von  Massenproduktion  von  SiOg  darstellt,  welcher 
in  seinen  wesentlichen  Grundzügen  jedoch  mit  der  Bildung  der  Kiesel- 
füllungen im  Holze  von  Moquilea  (Chrysobalaneae)  oder  den  Kiesel- 
körpern der  Zellen  in  den  Geweben  von  Podostemonaceen  übereinstimmt. 

Chlor  ist  meist  nur  in  sehr  geringen  Mengen,  oft  unbestimmbar 
kleinen  Quantitäten  im  Holze  vorhanden  und  macht  in  der  Regel  unter 
1  Proz.  höchstens  2 — 3  Proz.  der  Holzasche  aus.  Einzelne  Fälle  von 
bemerkenswert  hohem  Chlorgehalt  des  Holzes  ergaben  sich  u.  a.  bei 
Prunus  Mahaleb  (11,25  Proz.),  Tecoma  radicans  (5,04  Proz.),  Aesculus 
Hippocastanum  (bis  6,05  Proz.),  Morus  alba  (4,67  Proz.).  Dies  scheint 
mit  höherem  Natrongehalt  nicht  verbunden  zu  sein.  Die  in  Salzsteppen 
vorkommenden  Holzgewächse  dürften  wohl  hohen  NaCl-Gehalt  in  der 
Asche  des  Holzkörpers  besitzen;  Analysen  liegen  aber  bisher  nicht  vor. 

Die  Vorgänge  bei  der  Translokation  der  Aschenstoffe  im  Holz- 
körper, wie  sie  bei  der  Lösung  der  Reserve  Vorräte  zu  Beginn  der  Vege- 
tationsperiode, und  bei  der  Speicherung  der  Reservesubstanzen  am  Ende 
der  Vegetationsperiode  im  Holzkörper  erfolgen,  sind  noch  wenig  unter- 
sucht. Beachtenswert  sind  diesbezüglich  die  Erfahrungen,  welche  Horn- 
berger ^)  bei  der  Analyse  des  Blutungssaftes  von  Betula  alba  und  Car- 
pinus  betulus  sammelte.  Während  der  Blutungsperiode  stieg  der  Gehalt 
des  Blutungssaftes  an  Mineralstoffen  an.  Aus  höher  gelegenen  Bohr- 
löchern wurde  ein  an  Aschenstoffen  reicherer  Saft  gewonnen,  als  aus 
den  tiefer  gelegenen  Bohrlöchern.  Auch  war  der  tagsüber  ausfließende 
Saft  reicher  an  Mineralstoffen  als  der  während  der  Nacht  gesammelte 
Saft.  Der  Gehalt  an  Kali,  an  Kalk  und  Magnesia  nahm  im  Blutungs- 
saft während  der  Periode  zu.  Der  Saft  aus  den  höher  oben  angelegten 
Bohrlöchern  war  reicher  an  Kali  und  auch  reicher  an  Phosphorsäure. 
Diese  Mineralstoffe  stammen  wohl  aus  gelösten  Reservestoffvorräten  im 
Holzkörper  des  Stammes,  und  sind  nicht  als  Stoffe,  die  direkt  dem  Boden- 
substrate entnommen  wurden,   anzusehen. 

Andr6^)  bestimmte  wieder  die  in  den  Zweigen  der  Roßkastanie  ent- 
haltenen Aschenstoffe  während  des  Ganges  der  Vegetationsperiode,  wo- 
bei sich  folgende  Zahlenwerte  ergaben: 


1)  John,  Schweige.  Journ.,  Bd.  II,  p.  260  (1811);  Brewster,  ibid.,  Bd. 
XXIX,  p.  411  (1820);  Bd.  LH,  p.  412  (1828);  Brewster  u.  Turner,  Pogg.  Ann., 
Bd.  XIII,  p.  522  (1828);  Turker,  Ann.  chim.  phyB.  (2),  Tome  XXXVif,  p.  315 
(1828);  Thomson.  Journ.  prakt.  Cbem.,  Bd.  VIII,  p.  21  (1836);  Poleck,  Bot, 
Centn,  Bd.  XXX,  p.  320  (1887).  —  2)  F.  Cohn,  Beitr.  BioL,  Bd.  IV,  Heft  3, 
p.  365  (1887);  Th.  Dyer,  Nature,  1887,  p.  396;  ferner  RowNEY,  Ito,  Just  bot. 
Jahresber.,  1887,  Bd.  II,  p.  509.  —  3)  E.  Küster,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  136 
(1897);  G.  Bargagli-Pietrucci,  Malpighia,  Vol.  XVII,  p.  23  (1903).  —  4)  R.  Horn- 
berger, Biederm.  Centr.  Agrik.-Chem.,  1887,  p.  821.  —  5)  G.  Andre,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXXIV,  p.  1514  (1903). 
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29.  Juli  11.  September  14.  Oktober       16.  Nov. 

Zweige     Blätter  Zweige    Blätter  Zweige    Blätter    Zweige 
Trockengewicht  v.  100 

Zweigen  u. der. Blättern  207,50     1202,30  330,80    1271,10  303,00    1410,50    329,80 

Geaamtasche                     10,648      85,964  14,158      97,493  14,544     115,661     14,214 

SiO,         0,095      14.187  0,165       18,812  0,084      18,195      0,05t5 

PjOj         1,369        6,492  1,786        6,228  1,848        7,332      2,044 

CaO          4,274      27,292  6,549       39,785  5,938      51,201       5,804 

K,0          1,763       18,876  2,249       14,236  2,575       13,400      2,671 

Zu  Beginn  des  Versuches  hatten  die  Zweige  ihr  Längenwachstum 
bereits  abgeschlossen.  Blüten  waren  auf  ihnen  nicht  entwickelt  worden. 
Die  Speicherungs Vorgänge  spiegeln  sich  insbesondere  in  der  Zunahme  an 
Phosphorsäure  wieder  und  auch  in  der  Steigerung  des  Kaligehaltes. 
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Holzgewäehse. 

Schon  Vaüqüelin^)  wies  1812  alle  wesentlichen  Aschenbestand- 
teile in  der  Rinde  von  Aesculus  Hippocastanum  nach,  und  seither  waren 
viele  analytische  Studien  den  in  den  Baumrinden  enthaltenen  Mineral- 
Stoffen  gewidmet,  von  denen  jedoch  die  Mehrzahl  nicht  von  wissen- 
schaftlich-physiologischen Gesichtspunkten  aus  augestellt  war.  Auch  hier 
bieten  die  in  nicht  unbedeutender  Zahl  vorhandenen  forstbotanischen 
Arbeiten  derzeit  für  unsere  Zwecke  das  schätzbarste  Material,  an  dai> 
sich  allerdings  noch  viele  rein  physiologisch  -  chemische  Studien  anzu- 
reihen haben  werden,  ehe  die  Hauptgrundzüge  des  MineralstoflFwechsels 
der  Baumrinden  als  festgestellt  gelten  können. 

Während  der  Umbildung  der  äußeren  Decke  der  Zweige  aus  einem 
chlorophyllführenden  Parenchjnn  oder  Kollenchym  zu  einer  immer  dicker 
werdenden  Korkschicht  verändert  sich  auch  der  Gehalt  an  Aschenstoffen 
in  der  Rinde  in  entsprechender  Weise.  Der  Gesamtgehalt  an  Mineral- 
substanzen  in  Korkrinden  und  Borken  stellt  sich  in  der  Regel  erheblich 
tiefer  als  der  Mineralstoffgehalt  in  der  grünen  primären  Rinde,  welcher 
den  yi  assimilatorisch  tätigen  Organen  vorhandenen  Verhältnissen  ent- 
spricht. Doch  sind  die  Differenzen  bei  den  verschiedenen  Holzgewächsen 
nicht  gleich  groß.  Die  jungen  Weidenrinden  enthalten  nach  Coüncler*) 
bei  Salix  viminalis  15,296  Proz.,  purpurea  15,172  Proz.,  purpurea-vimi- 
nalis  13,038  Proz.,  alba  13,88  Proz.,  amygdalina  13,624  Proz.,  caspica 
11,585  Proz.  Gesaratasche  in  der  Trockensubstanz.  In  alten  Rinden  von 
Holzf^ewächsen  ist  der  Aschengehalt  meist  auf  2 — 5  Proz.  herabgesunken. 
Die  Verminderung  des  relativen  Aschengehaltes  setzt  sich  häufig  noch 
in  mehrjährigen  und  vieljährigen  Rinden  fort.  Nach  den  bei  Wolff 
gegebenen  Zusammenstellungen  enthielten  in  einem  untersuchten  Falle 
jüngere  Rinden  von  Salix  alba  4,85  Proz.,  ältere  Rinden  4,09  Proz. 
Aschenstoffe.  Bei  Fichtenrinde  von  einem  135-jährigen  Baum  2,02  Proz., 
172-jähr.  1,57  Proz.,  220-jähr.  0,94  Proz.  Aschenstoffe.  Die  Rinde  von 
15-jähr.  Eichen  2,74  Proz.,  von  25-jähr.  Eichen  3,77  Proz.,  von  50- jähr. 

1)  Vauqlielin.  Ann.  de  chim.,  Tome  LXXXIH,  p.  42  (1812).  —  2)  Ck)üNCLER, 
Zeitßchr.  Forst- ,u.  Jagdwesen,  Bd.  XVIIf,  p.  143  (1886). 
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8,24  Proz.,  von  345-jähr.  2,86  Proz.  Eine  direkte  Zunahme  des  Aschen- 
gehaltes mit  dem  Alter  der  Rinde  ergab  sich  bei  Fagus:  10-jähr.  2,15 
Proz.,  20- jähr.  8,13  Proz.,  40-jähr.  3,08  Proz.,  50-jahr.  3,47  Proz.,  220-jähr. 
4,76  Proz.  Aschengehalt.  Hier  spielen  offenbar  gegenläufige  Vorgänge, 
wie  Einlagerung  von  Kalk  etc.,  eine  EoUe,  doch  ist  dies  nicht  näher 
verfolgt  worden.  Von  unseren  Coniferenarten  besitzt  nach  Coüncler 
die  Weißtanne  die  aschenärmste  Rinde,  reicher  an  Mineralbestandteilen 
ist  die  Lärchenrinde,  noch  reicher  die  Fichtenrinde.  In  selteneren  Fällen 
erreicht  der  Aschengehalt  der  Rinde  8 — 9  Proz.  der  Trockensubstanz: 
Punica  granatum,  Prunus  avium  (9,76  Proz.),  Ulmus  campestris  (9,26 
Proz.).  Zu  den  aschenärmsten  Rinden  dürfte  jene  der  Birke  zählen, 
wo  die  Stammrinde  nur  0,38 — 0,70  Proz.,  die  Stammborke  0,73  Proz. 
Reinasche  enthält  (Wolff  I.e.). 

Die  Rinde  der  oberen  Baumregionen  wurde  in  einer  Reihe  von 
Fällen  aschenstoffreicher  gefunden  als  die  Stammrinde  im  unteren  und 
mittleren  Teil.  Doch  scheint  dies  nicht  ausnahmslos  zu  gelten,  da  wahr- 
scheinlich Vorgänge  wie  Einlagerung  bestimmter  Mineralstoffe  und  andere 
nicht  näher  bekannte  Prozesse  dem  geringeren  Mineralstoff  geh  alte  in  den 
äußeren  Schichten  der  Borke  entgegenstehen. 

Den  bei  Wolff  gesammelten  Angaben  seien  nachstehende  Daten 
entnommen.  Quercus:  345-jähr.  Baum:  Stammrindenborke  2,86  Proz.; 
Astrinde  4,05  Proz.  Betula:  Zweigrinde  3,44  Proz.;  weiße  Stammrinde 
0,38  Proz.;  Stammborke  0,73.  Picea  excelsa:  Stammrinde  1,376  Proz.; 
Gipfel  1,842  Proz.;  Astrinde  2,815  Proz.;  Borkenschuppen  1,45  Proz.; 
innere  Schichten  1,98  Proz.  Doch  fand  Zeumer*),  daß  bei  der  Fichte 
der  Aschengehalt  der  Rinde  mit  der  Höhe  des  Baumes  abnimmt.  Für 
Abies  pectinata  wird  angegeben:  Stammrinde  1,805  Proz.;  Gipfel  1,995 
Proz.;  Astrinde  2,742  Proz.  Aschengehalt. 

Nach  einigen  Angaben  scheint  der  Asch  enstoff geh  alt  jüngerer  Rinden 
auch  mit  der  Jahreszeit  Schwankungen  zu  erleiden.  Solche  können  schon 
(prozentisch  gerechnet)  durch  höheren  oder  niederen  Gehalt  an  organischen 
Reservestoffen  zustande  kommen,  abgesehen  davon,  daß  Ansammlung  be- 
stimmter Mineralstoffe  zu  bestimmten  Vegetationsstadien  eine  Rolle  spielt. 
Näher  analysiert  sind  diese  Angaben  noch  nicht.  Acer  platanoides  ent- 
hielt in  der  Rinde  am  5.  April  5,178  Proz.,  am  18.  Mai  5,713  Proz. 
Aschenstoffe.  Junge  Rinde  von  Aesculus  am  6.  Mai  8,68  Proz.,  am 
1.  September  6,57  Proz.  Asche;  Rinde  von  Juglans  regia  am  31.  Mai 
8,75  Proz.,  am  27.  August  6,40  Proz.  Mineralstoffe  (Citate  nach  Wolff). 

Nach  den  vorhandenen  Bestimmungen  ist  etwa  ^4  ^®^  gesamten 
in  der  Rinde  vorkommenden  Aschenstoffe  in  Wasser  unlöslich  und  nur 
25  Proz.  bestehen  aus  wasserlöslichen  Verbindungen.  Hehner^)  fand 
in  fünf  Bestimmungen  bei  Zimtrinde: 

löslich       25,04;  28,98;  25,22;  26,36;   17,67  Proz.  der  Asche 
unlöslich  74,96;  71,02;  74,78;  73,64;  72,33      „         „ 

Frey^)  in  der  Rinde  von  Canella  alba  88,4  Proz.  unlösliche  und  13,1 
Proz.  wasserlösliche  Aschenstoffe.  Heckel  und  Schlagdenhauffen  *)  in 
der  Rinde  von  Sarcocephalus  esculentus  16,33  Proz.  wasserlösliche   und 


1)  Zeumer,  Tharand.  forstl.  Jahrb.,  Bd.  XXXVI,  p.  141  (1886).  —  2)  O. 
Hehner,  Pharm,  joum.  Tr.  (3),  Vol.  X,  p.  545  (1880).  —  3)  Frey,  Just  bot. 
Jahreeber.,  1885,  Bd.  I,  p.  76.  -—  4)  Heckel  u.  Schlag denhauffen,  Ann.  chim. 
phys.  (6),  Tome  VI,  p.  3i:^  (1885). 
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83,58  Proz.  unlösliche  Asche.    Übrigens  sind  von  solchen  Bestimmungen 
noch  nicht  viele  vorhanden. 

Kali  ist  in  jungen  Rinden  manchmal  in  sehr  bedeutender  Menge 
enthalten  und  bildet  z.  B.  in  junger  Aesculusrinde  einen  Hauptbestand- 
teil der  Reinasche,  bis  61  Proz.  derselben.  Für  Weidenrinden  fand 
CouNCLER  34,32  Proz.  (purpurea),  32,04  Proz.  (viminalis),  29.46  Proz. 
(rubra),  33,77  Proz.  (amygdalina)  der  Reinasche  an  Kali.  Für  mittel- 
alte Rinden  kann  aber  schon  20  Proz.  der  Asche  als  hoher  Kaligehalt 
gelten  und  alte  Stammrinden  gehören  zu  den  entschieden  kaliarmen 
Organen.  Nach  Cocncler  enthält  die  Stammrinde  von  Abies  pectinata 
immer  über  20  Proz.  KgO  in  der  Asche,  bei  der  Fichte  ist  derartiger 
Kalireichtum  selten,  Lärchenrinde  wies  stets  weniger  Kaligehalt  auf. 
Kalireich  sind  die  meisten  jungen  Chinarinden  des  Handels  (gegen 
30  Proz.  KjO),  Ölbaumrinde  (15  Proz.),  Sapium  aucuparium  [17,6  Proz.), 
Linde  (16,5  Proz.),  Daphne  Mezereum  (20  Proz.).  Die  Rinden  der 
meisten  einheimischen  Baumarten  haben  3 — 5  Proz.,  selten  7—8  Proz. 
der  Asche  an  Kali.  Die  relativ  sehr  aschenarme  Birkenrinde  enthält 
nicht  wenig  Kali:  Stammrinde  8,43  — 10,46  Proz.,  Zweigrinde  13,91  Proz. 
K2O.  In  junger  Juglansrinde  wurde  bis  45,75  Proz.  Kali  gefunden. 
Hingegen  sinkt  der  Kaligehalt  der  Asche  von  Borkenschuppen  der 
Fichte  bis  3,33  Proz.  und  1,06  Proz.,  bei  Ulmus  campestris  bis  2,22  Proz., 
bei  Eichenborke  bis  0,99  Proz.,  Corylus  Avellana  1,66  Proz.,  Oarpinus 
betulus  2,23  Proz.  Stark  verkorkte  Rinden,  wie  diejenige  von  Ulmus 
werden  frühzeitig  kaliarm. 

Wie  der  Kaligehalt  der  Rinden  mit  zunehmendem  Alter  des 
Baumes  sich  verhält,  ist  aus  nachstehenden  Daten  zu  ersehen.  Fichten- 
rinde: 135-jährige,  1,06  Proz.;  172-jährige,  2,67  Proz.;  220-jährige, 
2,14  Proz.;  Fagus  silvatica:  10-jährige.  17,99  Proz.;  20-jährige,  12,21 
Proz.;  40-jährige,  6,78  Proz.;  50-jährige,  5,0  Proz.;  220-jährige,  10,86 
Proz.  KjO.  Quercus:  15-jährig,  9,76  Proz.;  25-jährig,  8,3  Proz.;  5(> 
jährig,  2,78  Proz.;  345-jährig,  4,04  Proz.;  Astrinde  16-jährig,  3,02  Proz.; 
40-jährig,  0,99  Proz.;  345-jährig,  8,12  Proz.  K^O  in  der  Asche.  Das 
Herabgehen  des  Kaligehaltes  mit  dem  Älterwerden  der  Rinde  ist  somit 
nicht  in  allen  diesen  Fällen  deutlich  ausgeprägt.  Im  allgemeinen  sind 
die  inneren  jüngeren  Schichten  der  Rinde  kalireicher  als  die  äußeren 
Rindenlagen.  Es  ist  nicht  bekannt,  worauf  diese  prozentige  Verringerung 
des  Kaligehaltes  zurückzuführen  ist,  und  vor  allem  wäre  sicherzustellen, 
ob  es  sich  um  eine  absolute  Verminderung  des  Kali  handelt  oder  um 
ein  relatives  Zurücktreten.  Die  Rinde  der  oberen  Stammpartien  und 
der  Aste  pflegt  kalireicher  zu  sein,  als  die  untere  Stammrinde.  Für 
Picea  excelsa  ergaben  sich  für  den  Kaligehalt  der  Asche  folgende  Werte: 
Stammrinde  8,48  Proz.,  Gipfel  20,82  Proz.,  Astrinde  12,12  Proz.  Für 
Abies  pectinata:  Stamm  20,46  Proz.,  Gipfel  20,16  Proz.,  Astrinde  20,51 
Proz.;  hier  ergab  sich  also  kein  Unterschied   im  Kaligehalt. 

In  einer  Reihe  von  Fällen  erwies  sich  der  relative  Kaligehalt  der 
Rindenasche  zur  Zeit  der  lebhaftesten  Vegetationstätigkeit  im  Frühling 
am  größten.  Rinde  von  Acer  platanoides:  5.  April  12,05  Proz.,  18.  Mai 
8,96  Proz.  Aesculus:  6.  Mai  61,0  Proz.,  1.  September  24,19  Proz.  KgO. 
Juglans:  31.  Mai  45,75  Proz.,  27.  August  11,63  Proz.  K^O.  Dies  gilt 
wohl  nur  für  die  an  Reservestoffen  reichen  jungen  Rinden. 

Der  Natrongehalt  der  Baumrinden  ist  meist  nur  gering  und 
beträgt  0,5  bis  2  Proz.  der  Asche ;  doch  sind  holzige  Halophyten  noch 
nicht    untersucht.      Beispiele    höheren    Natrongehaltes    bieten    folgende 


Sechzigstes  Kapitel:  Die  Aschenstoffe  in  der  Rinde  der  Holzgewächse.     777 

Rinden:  Ulmus  10,09  Proz.;  Prunus  Avium  15,74  Proz.;  Atherosperma 
moschatum  13,91  Proz.;  Calisaya-Chinarinde  8,6  Proz.;  Cedrela  febri- 
fuga  6,63  Proz. ;  nach  Heckel  und  Schlagdenhaüffen  auch  Sarco- 
cephaluB  esculentus  (9,75  Proz.  wasserlösliches  Natron). 

Kalk  ist  der  Hauptbestandteil  der  Asche  älterer  Baumrinden. 
Die  Asche  alter  Eichenborken  besteht  zu  95  Proz.  aus  Kalk,  und  70 
bis  80  Proz.  Kalkgehalt  dtlrfte  nach  den  vorhandenen  Analysen  bei 
älteren  Baumrinden  die  Regel  darstellen.  In  den  jungen,  noch  mit 
Assimilat ionsparen chym  versehenen  Zweigrinden  ist  der  Kalkgehalt  der 
Asche  zwar  viel  geringer,  immerhin  aber  noch  ansehnlich  groß  (40  Proz.). 
Die  vorhandenen  Kalk  Verbindungen  sind  nur  zum  geringsten  Teile 
wasserlöslich.  In  der  Asche  pflegt  sich  der  Kalk  fast  ausschließlich 
als  Carbonat  vorzufinden,  nur  zu  einem  sehr  kleinen  Anteile  als  Phos- 
phat. Abgesehen  von  dem  mitunter  sehr  reichlichen  Vorkommen  von 
Kalksalzen  in  Form  von  Kristalldrusen  und  Einzelkristallen  im  Innern 
von  Rindenzellen  spielt  der  Kalk  als  Substanz,  welche  beim  Aufbau 
der  Zellmembranen  zur  Verwendung  gelangt,  in  den  Rinden  eine  hervor- 
ragende Rolle.  Mit  Kieselsäure  besteht  hinsichtlich  der  letztgenannten 
Funktion  nur  selten  ein  vikariierendes  Verhältnis,  z.  B.  bei  Picea  ex- 
celsa,  doch  jedenfalls  ausgeprägter  als  im  Holzkörper. 

Auch  aschenarme  Rinden,  wie  jene  von  Betula,  enthalten  einen 
hohen  Prozentsatz  an  Kalk  in  der  Asche.  Bei  der  Analvse  von  Rinden 
in  verschiedenen  Altersstadien  ergab  sich  meist  ein  deutliches  Ansteigen 
des  prozentischen  Gehaltes  an  Kalk  in  der  Rindenasche  mit  dem  Alter. 
So  enthielt  in  den  bei  Wolff  zusammengestellten  Untersuchungen  die 
Rinde  von  Fagus  im  Alter  von  10  Jahren  40,64  Proz.  Kalk,  im  Alter 
von  20  Jahren  70,35  Proz.  CaO,  worauf  aber  bis  220  Jahren  keine 
weitere  relative  Kalkvermehrung  der  Rinde  beobachtet  wurde.  15-jährige 
Eichenrinde  enthielt  in  der  Asche  78,16  Proz.  Kalk,  50-jährige  Rinde 
93,46  Proz.  Bei  Fichtenrinde  war  jedoch  ein  analoger  Befund  nicht 
zu  verzeichnen.  Aus  verschiedenen  Regionen  des  Baumes  entnommene 
Fichtenrinde  wies  kleine  Differenzen  im  Kalkgehalte  auf  und  die  Gipfel- 
und  Astrinde  erwies  sich  weniger  kalkhaltig  als  die  Stammrinde;  die 
Borkenschuppen  waren  etwas  kalkärmer  als  die  inneren  Rindenschichten. 
Bei  der  Weißtanne  war  wieder  der  Kalkgehalt  der  Ast-  und  Gipfelrinde 
etwas  geringer  als  jener  der  Stammrinde.  Ein  abschließendes  Urteil 
läßt  sich  jedoch  diesen  Untersuchungen  noch  kaum  entnehmen. 

Sehr  ausgeprägte  Schwankungen  im  prozentischen  Kalkgehalte  der 
Rinde,  welche  aus  der  Bewegung  der  Reservestoffe  und  den  Alters- 
veränderungen wohl  leicht  verständlich  sind,  zeigten  sich  bei  einigen 
jungen  Zweigrinden  mit  der  Vegetationsperiode.  So  enthielt  Rinde  von 
Aesculuszweigen  am  6.  Mai  9,24  Proz.,  am  1.  September  aber  61,34  Proz. 
der  Asche  an  Kalk.  Juglans  am  31.  Mai  18,37  Proz.,  am  27.  August 
70,08  Proz.  CaO.  Acer  platanoides  am  6.  April  70,19  Proz.,  am  18.  Mai 
76,26  Proz.  Kalk  in  der  Rindenasche. 

Die  Magnesia  tritt  unter  den  Mineralstoffen  von  Baumrinden 
sehr  zurück,  und  macht  bei  älteren  Rinden  in  der  Regel  nicht  mehr 
als  2 — 5  Proz.  der  Asche  aus,  kann  selbst  unter  1  Proz.  sinken.  Auf- 
fallend magnesiareich  wird  die  Asche  der  Birkenrinde  angegeben  (bis 
14  Proz.).  Jüngere  Rinden  haben  annähernd  denselben  Magnesiagehalt 
wie  Laubblätter,  und  der  prozentische  MgO-Gehalt  nimmt  mit  dem 
Alterwerden  ab.  So  enthält  junge  Rinde  von  Daphne  Mezereum  12,39 
Proz.    Magnesia;    jüngere  Weidenrinde    (S.  alba)    4,2  Proz.    MgO,    ältere 
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Weidenrinde  3,80  Proz.  Doch  tritt  in  den  bei  Wolff  zusammenge- 
stellten Analysen  verschieden  alter  Baumrinden  keine  deutliche  gesetz- 
mäßige Beziehung  zwischen  Alter  und  Magnesiagehalt  zutage.  Auch  die 
verschiedenen  Regionen  der  Bäume  entnommenen  Rindenproben  lieferten 
hinsichtlich  ihres  Magnesiagehaltes  kein  Ergebnis,  welches  etwa  auf 
eine  Zunahme  des  Magnesiagehaltes  in  der  Rinde  nach  den  jüngeren 
Asten  zu  gedeutet  werden  könnte. 

Der  Eisengehalt  der  Rinden  beträgt  meist  0,5  bis  3  Proz.  FcoOs 
in  der  Reinasche,  doch  häuft  sich  wie  in  anderen  alternden  Organen 
das  Eisen  öfters  in  größeren  Mengen  an,  und  4 — 5  Proz.  Eisengehalt 
gehört  keineswegs  zu  den  seltenen  Befunden.  Höher  steigt  die  Eisen- 
quantität wohl  aber  nur  vereinzelt.  So  wird  verzeichnet  von  der  Rinde 
von  Abies  pectinata  bis  9,4  Proz.,  Acacia  Cebil  12,55  Proz.,  Picea  ex- 
celsa  bis  7,8  Proz.,  Acer  platanoides  7,18  Proz.,  Betula  5,25  Proz.  der 
Asche  an  PogOg.  Ältere  Rindenteile  sind  häufig,  doch  nicht  immer, 
die  Fe-reicheren  Partien.  Aus  den  vorhandenen  analytischen  Befunden 
seien  die  nachstehenden  namhaft  gemacht. 

Proz.  Proz. 

Betula,  Zweigrinde  1,09  FejOg      Picea  excelsa,  Stamm- 

„      weiße  Stammrinde  5,25       „  rinde  4,32  Fe503 


„     Stammborke            0,24 

»j 

V 

V 

Gipfelrinde 

6,33 

Abies  pectinata,  Stamm  6,73 

?» 

V 

11 

Astrinde 

4,68 

„          „     Gipfelrinde  9,18 

11 

11 

11 

Borken- 

„         „     Astrinde       9,40 

Tl 

schuppen 

1,59 

Quercus,  15-jähr.  Stamm  3,40 

11 

11 

11 

Innere 

50-jähr.       „       0,34 

11 

Schichten 

1,77 

Acacia  Cebil,  äußere 

Rinde 

eines  220-jähr. 

Rindenschichten         12,55 

11 

Stammes 

7,8 

Acacia  Cebil,  innere 

n 

11 

172-.jähr. 

Rindenschichten           6,13 

11 

Stammes 

2.67 

Salix  alba,  jüngere  Rinde  0,91 

11 

11 

11 

1 35-jähr. 

„       „      ältere        „       3,67 

11 

Stammes 

0,49 

11 


11 


»• 


11 


f 


Mangan  ist  in  der  Rinde  der  Bäume  ebenso  verbreitet;  wie  im 
Holzkörper.  Meist  ist  die  vorhandene  Quantität  nur  sehr  gering  und 
beträgt  weniger  als  1  Proz.  Cinnamomumrinden  enthalten  nach  Hehners 
Ermittlungen  0,13 — 0,97  Proz.  MugO^.  In  Fagusrinden  wurde  aber  bis 
5,97  Proz.  Mangan,  ebensoviel  in  Chinarinden  konstatiert,  in  der  Rinde 
von  Carpinus  betulus  wurde  8,48  Proz.  Mangan  gefunden  fF.  Schulze*)], 
und  nach  Schroeders  Analysen  kann  Birkenrinde  (Stamm)  18,36  Proz., 
Fichten  stamm  rinde  etwa  13  Proz.  und  Abies  pectinata  in  der  Stamm- 
rinde sogar  41,23  Proz.  der  Asche  an  Mangan  enthalten.  Die  Stamm- 
rinde ist  das  manganreichste  Organ  der  Bäume  und  übertrifft  noch  den 
Holzkörper  an  Mangangehalt.  In  Rinde  und  Holz  zusammen  ist  */*  ^^^ 
Gesamtmangan  menge  der  Pflanzen  gespeichert.  Auch  der  Kupfer- 
gehalt scheint  in  der  Rinde  von  Holzpflanzen,  welche  auf  kupf erhaltigem 
Substrat  leben,  nach  den  Bestimmungen  von  Lehmann  2)  stets  größer 
zu  sein,  als  der  Kupfergehalt  im  Holzkörper.  Der  Kupfergehalt  der 
Laubblätter  ist  dem  der  Rinden  zunächststehend. 

Phosphor  säure  macht  in  Baumrinden  mittleren  Alters  meist  1,5 
bis    4  Proz.    der   Asche    aus,    und    vermindert   sich,    wie   der  Gehalt    an 

1)  Fr.  Sc^hulze  in  Schüblers  Agrik.-Chem.,  Bd.  II,  p.  80  (1853).  Qualitative 
Angaben  über  Mangan  in  Holz  und  Rinde  ferner  bei  J.  GössL,  Beihefte  bot.  C^ntr., 
Bd.  XVIII  (1),  p.  124  (1904).  —  2)  Lehmann,  Arch.  Hyg.»  Bd.  XXVII,  p.  1  (1896). 
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Kali,  mit  zunehmendem  Alter.  Junge  Rinden  enthalten  8 — 10  Proz. 
Phosphorsaure  in  der  Asche,  so  wie  Laubblatter,  ja  bis  20  Proz.  Für 
Weidenrinden  (zum  Korbflechten  dienende  Zweige)  gibt  Councler  folgende 
Zahlen:  S.  purpurea  10,30  Proz.;  viminalis  10,11;  rubra  11,6  Proz.; 
amygdalina  13,81  Proz.  der  Reinasche  an  Phosphorsaure.  Hoher  Gehalt 
an  Phosphorsaure  (12,77  Proz.)  wird  von  der  weißen  Stammrinde  der 
Birke  verzeichnet;  in  welcher  Form  sie  hier  vorgebildet  ist,  ist  noch 
naher  festzustellen;  vielleicht  ist  Ca-  und  Mg-phosphat  reichlich  zugegen. 
Chinarinden  enthalten  bis  18  Proz.  Phosphorsaure. 

Gegen  die  oberen  Regionen  des  Stammes  und  der  Aste  pflegt  der 
Phosphorsanregehalt  der  Rinde  stark  zuzunehmen;  so  wurde  gefunden  für: 

Stammrinde        Gipfel  Astrinde       .^^^u^^^^^^^^  Schichten 

Fichte  4,32  6,33  4,68  1,59  1,77%  P2O5 

Weißtanne       6,73  9,18  9,40  .  •     7o      n 

Auch  bei  der  Untersuchung  der  Rinde  verschieden  alter  Baume  trat 
eine  Abnahme  des  relativen  Phosphorsaaregehaltes  mit  zunehmendem 
Alter  zutage: 

Fichte  135-jahr.   10,37  %  ^2^5       Pagus    10-jahr.  7,96^0  ^2^5 
„        172-    „        8,540/0      „  „        20-    „      5,44% 

„        220-    „        6,43  7o      .  .       40-    „      1,18  7o 

Quercus    15-jahr.  3,4    %  ^2^5 
25-    „      2,750/0      . 
50-    „      0,34%      . 

Im  Frühling  erwies  sich  die  Rinde  junger  Zweige  viel  reicher  an  Phos- 
phorsaure in  Ascheprozenten  als  in  den  folgenden  Vegetationsstadien : 

Acer  platanoides:     5.  April  7,18%  P2O5  Aesculus:  6.  Mai    19,54%  PjOr, 
„  „  :  18.  Mai     3,507o      „  „        :l.Sept.    6,95%     „' 

Juglans:  31.  Mai     19,64%  PgOg 
„       :  27.  Aug.      5,85%      „ 

Inwiefern  es  sich  um  absoluten  Rückgang  und  um  relative  Verarmung 
infolge  des  wachsenden  Kalkgehaltes  handelt  im  Laufe  des  Wachtums, 
ist  wohl  noch  festzustellen.  Auch  ist  über  die  Bindungsformen  der 
Phosphorsaure  in  der  Rinde  von  Holzpflanzen  eine  eingehende  Unter- 
suchung noch  nicht  vorhanden. 

Tonerde  ist  in  geringer  Menge:  0,5 — 1  oder  2  Proz.  der  Rein- 
asche, ein  häufiger  Bestandteil  der  Baumrinden.  Größere  Mengen  (bis 
12,2  Proz.)  fand  Wittstein  ^)  in  Fichtenrinde.  Ein  regelmäßiger  Be- 
standteil ist  Tonerde  auch  hier  nicht. 

Schwefel  macht,  als  Schwefelsaure  berechnet,  nur  einen  sehr 
geringen  Bruchteil  im  Stoffgemenge  der  Rindeasche  aus.  Sehr  oft  findet 
man  unter  1  Proz.,  ja  unter  0,5  Proz.  Höhere  Werte  werden  angegeben 
von  Quercus  (3  Proz.),  Carpinus  Betulus  (2,35  Proz.),  Populus  tremula  (2,33 
Proz.),  China  rubra-Rinde  (3,85  Proz.),  Calisayarinde  (5,35  Proz.),  Salix 
alba  (2,72  Proz.),  Betula  alba  (2,75  Proz.),  Pinus  montana  (4,63  Proz.), 
Borke  der  Fichte  (6,07  Proz.),  Olea  (4,79  Proz.),  Sapium  aucuparium 
(5,05  Proz.),  von  Alstonia  constricta  selbst  12,2  Proz.  Die  Form  und 
Bindung  des  Schwefels  in  Rinden  ist  noch  ganz  unbekannt,  und  wir 
wissen  auch  nicht,  welche  Schwefel  Verbindungen  vorherrschen. 
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1)  Wittstein,  Hennebergs  Journ.  f.  Liandwirtsch.,  1855. 
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In  jüngeren  Rindenteilen  pflegt,  wahrscheinlich  wegen  des  Eiweiß- 
gehaltes zahlreicher  Zellen,  mehr  Schwefel  gefunden  zu  werden  als  in 
alteren  Rindenpartien.     So  ergab  sich  für: 

Fagusrinde   10-jähr.  1,06  Proz.  S  Qnercusrinde   15-jähr.  1,35  Proz.  S 

20-    „      0,54      „  „  „  25-    „  0,68      .,  „ 

40-    „      0,08      „  „  „  50-    „  0,14      „  „ 

„  220-    „      0,06      „  „ 

Die  Kieselsäure  bildet  sehr  häufig  nur  1 — 2  Proz.  der  Reinasche 
von  Baumrinden  und  steigt  andererseits  in  den  Rinden  der  Chrj'sobala- 
neen,  z.  B.  in  der  zuletzt  von  Cohn^)  beschriebenen  Cautorinde  von 
einer  Moquileaart  aus  Trinidad,  so  weit,  daß  96  Proz.  der  Asche  aus 
Kieselsäure  bestehen  und  man  fast  von  einer  Verkieselung  an  der  leben- 
den Pflanze  sprechen  darf.  Es  sind  in  solchen  Fällen  die  Zellmembranen 
von  einer  intensiven  Einlagerung  von  Kieselsäure  betroffen.  Über  die 
Verhältnisse  der  Chrysobalaneen  mit  ihren  Kieselsäureablagerungen  hat 
sodann  Küster'^)  ausführlich  berichtet. 

Weitere   Beispiele   von   höherem  Kiesel  säuregeh  alt   in  Rinden  sind 
(nach  den  bei  Wolff  zusammengestellten  Daten): 

Proz.  Proz. 

Acacia  Cebil,  äußere  Betula,  Stammrinde  14,43  SiO^ 

Schichten  24,06  SiOg  Picea  excelsa  39,20      „ 

Sapium  aucuparium  23,39      „  ,,  ,,        Borke- 

Alstonia  constricta  20,39      ,,  schuppen  31,74      ,, 

Prunus  avium  21,30      ,,  Pinus  montana  17,36      „ 

Fagus,  Stammrinde  22,25      „ 

In  einer  Reihe  von  Fällen  ist  ein  vikariierendes  Verhältnis  zwischen 
dem  Gehalte  an  Kieselsäure  und  Kalk  in  den  Rinden  deutlich  erkennbar: 

in  Prozenten  in  Prozenten 

CaO  SiO,  CaO  SiO, 

Picea  excelsa  27,44  39,20  Ulmus  campestris  72,7  8,77 

Tilia  parvifolia  62,22         -  Cedrela  febrifuga  82,65  1,67 

Prunus  Mahaleb  80,87        1,48  Fagus  silvatica  70,35  7,74 

„        avium  44,74  21,30  Quercusborke  93,46  0,95 

Cinchona  Calisaya  57,23        9,35  Betula,  Stammrinde  38,33  14,43 

Abies  pectinata  11,48  14,47 

Die  älteren  Rindenteile  weisen  höheren  Kieselsäuregehalt  auf  als  die 
jüngeren : 

Fichte:  Borkenschuppen 

,,        innere  Rindenschichten 
Salix  alba,  jüngere  Schichten 

«,        ,,      altere  ,, 

Acacia  Cebil,  äußere  Rindenschichten 

„  „       innere  „ 

Betula,   weiße  Stammrinde 

,,        Borke 

,,        Zweigrinde 

Der  Chlorgehalt   der  Rindenasche   beträgt  meist  unter   1   Proz, 
und  tibersteigt,   soweit  die  Erfahrungen  reichen,   selten  3  Proz.     Höhere 


31,74 

Proz. 

SiOj 

3,36 

7) 

0,95 

n 

1,50 

?? 

24,06 

)» 

1,40 

V 

4,11 

n 

0,73 

n 

0,50 

n 

1)  F.  CoHN,  Bot.  Centr.,  Bd.  XXXI,  p.  288  (1887).  —  2)  E.  Küster,  Bot 
Centr.,  Bd.  LXIX,  p.  46  (1897). 
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Werte  für  Chlor  ergaben  sich  bei  Calisayarinde  (3,29  Proz.)i  Aesculus- 
rinde  (4,54  Proz.),  Tecoma  (3,9  Proz.)  und  Petalostigma  quadriloculare 
(2,99  Proz.). 


Einundsechzigstes   Kapitel:    Der   Mineralstoff  Wechsel   der 

Laubblätter. 


§  1. 
Die  Verhältnisse  des  Gesamtaschengehaltes. 

Die  in  voller  Ausübung  ihrer  Funktionen  stehenden,  fast  oder 
vollkommen  ausgewachsenen  Laubblätter  müssen  als  relativ  aschenstoflf- 
reiche  Organe  bezeichnet  werden  und  übertreffen  die  grünen  aus- 
gewachsenen Stengelteile  krautartiger  Gewächse  bedeutend  an  Gehalt 
an  MineralstoflFen,  wie  folgende  Zahlen  zeigen: 


Beinasche  in  d.  Trockene. 
.  Blätter     Stengel 


Lupinus  luteus 
Brassica  rapa 
Humulus  Lupulus 
Primula  farinosa 
Nicotiana  Tabacum 
Anethum  graveolens 
Oossypium  herbaceum 
Aster  A melius 


Proz. 

6,06 
20,84 
13,60 
11,73 
11,87 
15,03 

7,86 
10,08 


Proz. 

3,86 
9,18 
3,74 
5,90 
7,73 
9,86 
1,81 
3,87 


nachW0LFF,Aschenanaly8en. 


Achyranthes  aspera  L. 
Hedera  Helix 


CoüNCLER,  Landw.  Versuchst., 
Bd.  XXVII,  p.  375  (1881). 

24,33     8,67     Warden,   Chem.  News,  Vol. 

LXIV,  p.   161  (1891). 

12,60     4,92     Block,  Arch.  Pharm.,  Bd. 

CCXXVI,  p.  953  (1888). 

Im  Jugendzustande  der  Pflanzen  besteht  dieses  Verhältnis  noch  nicht, 
sondern  es  übertrifft  vielmehr  der  Aschenstoff  geh  alt  der  jungen  Stengel 
denjenigen  der  jugendlichen  Blätter.  So  ergab  sich  z.  B.  für  Trifolium 
pratense  (Wulff,  1.  c,  Bd.  I,  p.  61): 

n.  Üntersuchungsperiode  Blätter  7,30  Proz.  Stengel  9,22  Proz.  |  Heinasche 

III.  „  „       8,20      „  „      2,78     „     I     in   der 

IV.  „  „       9,09      „  ,,      2,70     „     j  Trockens. 

und    für   Linum    usitatissimum    (ib.,    p.   108)    nach    Bretschxeideb   und 

KÜLLENBERG 

Blätter 
Trocken-      Rein-     Keinasche  in 
Substanz      asche   1000  g  Frisch- 
Proz.         Proz.       subitanz 

13,40  10,36  13,88 

15.78  8,70  13,73 
22,29  6,83  15,22 

26.79  5,53  14,82 


Am  6. 
13. 


Juni 


n 


?» 


u 


2.  Juli 
7. 


n 


Stengel 

Trocken- 

Kein- 

Reinasche in 

substanz 

asche 

1000  e  Frisch- 
substanz 

Proz. 

Proz. 

10,10 

11,08 

11,19 

16,12 

6,61 

10,66 

32,65 

3,32 

10,84 

35,65 

3,13 

11,16 
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Die  Zusammensetzung  der  Asche  von  Laubblättern  und  assimi- 
lierenden Stengeln  weist  hingegen  keine  bedeutenden  Differenzen  auf. 
Das  zitierte  Beispiel  von  Linum  zeigt,  daß  ausgewachsene  Stengel  teile 
einen  höheren  Gehalt  an  Gesamttrockensubstanz  besitzen  als  ausge- 
wachsene Blätter,  während  sie  in  jugendlichem  Zustande  trockensubstanz- 
ärmer waren  als  die  jungen  Blätter.  Berechnet  man  das  Verhältnis 
zwischen  den  Werten  der  Trockensubstanz  in  Prozenten  der  Frisch- 
substanz und  den  Werten  der  Asche  in  Prozenten  der  Trockensubstanz, 
so  erhält  man  in  diesem  Falle  für  die  einzelnen  Vegetationsperioden 
folgende  Zahlen: 


B.  Juni 

Stengel  0,91 

Blätter  1,29 

13.     „ 

.,      2,44 

„       1,81 

2.  Juli 

„      9,83 

.,       3,26 

7.      „ 

„     11,39 

„       4,84 

Daraus  ersieht  man,  daß  in  den  Stengeln  die  Aschenstoffe  schon 
frühzeitig  ein  relativ  kleineres  Quantum  der  Trockensubstanz  ausmachen, 
während  die  Aschenstoffe  der  Blätter  frühzeitig  einen  höheren  Anteil 
an  der  Konstitution  der  Trockensubstanz  nehmen. 

8 — 12  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Mineralstoffen  scheint  nach 
einer  großen  Zahl  vorhandener  Analysen  bei  den  ausgewachsenen  Laub- 
blättern das  gewöhnliche  Ausmaß  des  Gehaltes  an  Aschensubstanzen 
zu  sein.  Doch  wird  dasselbe  sehr  häufig  erheblich  übertroffen,  seltener 
fallen  die  Werte  für  die  Reinasche  erheblich  niedriger  aus. 

Von  höheren  Werten  seien  von  den  vorhandenen  Befunden  erwähnt: 

Solanum  tuberosum  18,19—26,77  Proz.  Beta  vulgaris         29,28  Proz.  Asche 

Myosotis  arvensis  17,85     „  Ranunculusrepens  18,00     „ 

Scleranthus  annuus  17,20     „  Senecio  Jacobaea  23,24 

Urtica  dioica  17,82      „  Nicotianatabacum  22,97     ,.  ,, 

Ricinus  communis  20,11      ,,  Xanthium  spinös.  17,97      ,,  „ 

Bei  Mesembryanthemum  crystallinum  kann  der  Gehalt  an  Aschenstoffen 
60  Proz.  der  Trockensubstanz  und  mehr  betragen  [Heckel,  Maxgon*']. 

Durch  sehr  geringen  Aschenstoffgehalt  zeichnen  sich  die  Nadeln 
mehrerer  Coniferenarten  aus:  Larix  decidua  bis  2,48  Proz.,  Pinus  sil- 
vestris  bis  1,48  Proz.,  Pinus  austriaca  bis  1,80  Proz.  Reinasche  in  der 
Trockensubstanz  sinkend.  Andere  Fälle  sind  Sarothamnus  (Cytisns)  sco- 
parius  mit  1,81  Proz.,  Syringa  vulgaris  mit  3,47  Proz.,  Quercus  mit 
3,60  Proz.,  Eriophorum  vaginatum  mit  2,71  Proz.,  Juncus  conglomeratus 
mit  3,37  Proz.,  Calamus  Rotang  mit  3,16  Proz.  Aschengehalt  ihrer 
Blätter. 

Die  Größe  der  Schwankungen  im  Aschengehalte  betrug  nach  den 
Zusammenstellungen  von  Wolff  bei 

Solanum  tuberosum  12,9 —  5,2  Proz. 

Beta  vulgaris  21,0 — 11,1 

„     Zuckerrübe  29,2—  8,3 

Brassica  Rapa  15,4 —  7,8 

Daucus  Carota  17,8  —  8,4 

Cichorium  Intybus  12,5 —   8,4 

Sie  ist  also  nicht  unbeträchtlich. 


n 


1)  Manoon,  Compt.  rend.,  Tome  XCVI,  p.  80  (1883) ;  Hbcksl,  ibid.,  p.  592. 
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Die  Verhältnisse  des  Aschengehaltes  während  des  Entwicklungs- 
ganges und  des  Heranwachsens  der  Blätter  sind  Gegenstand  zalilreicher 
Untersuchungen  gewesen;  teils  wurden  die  Blätter  zu  verschiedenen 
Zeiten  der  Vegetationsperiode  den  Kulturen  oder  demselben  Individuum 
entnommen,  oder  man  verglich  Blätter  verschiedenen  Alters,  die  gleich- 
zeitig von  der  Pflanze  abgenommen  wurden.  Sehr  häufig  nimmt  während 
der  Ausbildung  der  Blätter  die  Gesamtasche  in  Prozenten  der  Trocken- 
substanz ab,  was  darauf  zu  beziehen  ist,  daß  die  Menge  der  organischen 
Substanzen  in  einem  viel  rascheren  Verhältnisse  zunimmt  als  die 
Mineralsubstanzen,  deren  Quantität  von  einem  bestimmten  Zeitpunkte 
an,  absolut  genommen,  fast  konstant  bleiben  kann. 

So  fanden  Wolff  und  Yelin  ^)  bei  Weizenrassen  an  Reinasche  in. 
Prozenten  der  Trockensubstanz 

Kasse  A  Rasse  B 

am     2.  Mai     9,50  Proz.  10,0  Proz. 
„     15.  Juni    7,20      „  6,9      „ 

„    29.  Juli     6,40      „  6,20    „ 

femer  Pierre  ')  für  Winterweizen  in  zwei  Versuchen : 

Pflanzen  im  Schossen  7,44  Proz.  .       Proz.  Reinasche 

vor  der  Blüte  6,51      „  7,98 

Anfang  der  Blüte  5,25      „  5,24      „ 

Ende  der  Blüte  5,07      „  4,39     „ 

Körner,  noch  weich  4,76     „  3,57     „ 

Kömer,  reif  4,68     „  3,38     „ 

Auch    für    andere    Getreidearten    wurden    analoge   Ergebnisse   gefunden^ 
Ferner  fand  Gross  ^)  für  Vitis  vinifera 

am  26.  April  3,64  Proz. 

„    10.  Juli  2,03       „ 

„    20.  Oktober     2,84       „     Reinasche  in  der  Trockensubstanz.. 

Hier  tritt  infolge  der  Beendigung  der  assimilatorischen  Tätigkeit 
im  Herbst  wieder  ein  Ansteigen  des  relativen  Aschengehaltes  hervor. 
Natürlich  ist  bei  diesen  Untersuchungen  streng  darauf  zu  sehen,  daß  der 
Gehalt  an  Assimilaten  nicht  durch  die  Tageszeit  der  Entnahme  bei  den 
Blättern  willkürlich  ei\tstandene  Verschiedenheiten  aufweist.  Es  kommen 
dann  auch  Schwankungen  im  Aschenstoffgehalte,  bei  Verminderung  der 
Assimilationstätigkeit,  oder  bei  verstärkter  Vermehrung  der  Aschenstoff- 
zufuhr  schließlich  Ansteigungen  im  Mineralstoff  geh  alte  der  heranwachsenden 
Blätter  zustande. 

So  fand  Norton*)  bei  Avena: 

am     4.  Juni  10,83  Proz.  Reinasche  in  der  Trockensubstanz 
11  ^0 1^ 

n      ^^'        r  €7,U  I  „  „  „        „  „ 

„    25.       „      10,90       „  „  „      „  „ 

„       2.    JuJi   11, oo        „  „  „      „  ,, 

^1       Iv).  „         l^,Oi  ,,  „  „         „  „ 


1)  E.  Wolff  u.  Yelin,  zit.  Aschenanalysen,  Bd.  I,  p.  12.  ~  2)  J.  Pierre^ 
Compt.  rend,  Tome  LXVIII,  p.  1526  (1868).  —  8)  Gross,  Dissert.  Erlangen,  1884. 
4)  Norton,  zit.  bei  Wolff,  Bd.  I,  p.  26  (1847). 
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Arendt  ^)  gewann  bei  Avena  folgende  Zahlen : 

3  untere  Blätter    2  obere  Blätter 

am  10.  Juni     9,71  Proz.        7,78  Proz.  Reinasche  in   der  Trockensubstanz 

„    30.  „       9,49     „           7,04      „ 

10.  Juli  10,21      „           6,97 

21.  „     10,25     „           9,72 

31.  „     10,13     „  10,51 


»' 


11 


?* 


V 


»? 


»t 


n 


»« 


♦1 


Solche  Schwankungen  treten  auch  hervor  in  den  von  Deetz*)  für 
Lolium  perenne  gefundenen  Werten,  femer  in  den  Zahlen  von  Dietrich  ^j 
für  Trifolium  pratense,  während  sich  in  den  WoLFFachen  Resultaten  für 
Solanum  tuberosum  (1.  c,  Bd.  I,  p.  75)  eine  andauernde  Abnahme  heraus- 
stellte. Für  Tumips  fand  Wunder'^),  daß  anfangs  der  absolute  Gehalt 
an  Aschenstoffen  mit  der  Trockensubstanz  zunimmt,  sodann  aber  während 
der  weiteren  Trockensubstanzzunahme,  auf  das  Frischgewicht  bezogen, 
abnimmt : 


Blätter 

Trockensubst. 

Beinasche  darin 

Beioasche  in 
lOOgFrischsubst. 

2  Wochen 

nach  der 

Saat 

8,24  Proz. 

16,47  Proz. 

1,3571 

14 

11        11 

11 

14,18     „ 

12,96     ., 

1,8377 

17 

"        11 

11 

14,26     ,. 

12,02     „ 

1,7140 

20 

11        11 

11 

15,61      „ 

10,41      „ 

1,6145 

23 

11           n 

11 

13,72     „ 

10,70     „ 

1,4680 

In  den  Blättern  von  Cichorium  Intybus  konstatierte  H.  Schulz*) 
in  der  ersten  Zeit  der  Blattentwicklung  eine  Verminderung  des  Mineral- 
stoffgehaltes  bis  zum  70.  Tage  nach  der  Aussaat,  sodann  Ansteigen  in 
den  ausgewachsenen  Blättern,  w^elches  wohl  durch  die  Zunahme  von 
Zeilhautgerüstsubstanzen  bedingt  ist. 


Blatt«] 

« 

Trockensi] 

ibst. 

darin  Reiiiasche 

Rei nasche  in 
100  g  Frischgew. 

40 

Tage 

nach 

der  Saat 

10,42  Proz. 

14,21  Proz. 

1,4806 

50 

r» 

11 

»» 

8,43 

»? 

13,51 

11 

1,1389 

60 

»1 

11 

«» 

9,24 

»1 

12,67 

11 

1,1707 

70 

V 

11 

11 

8,27 

11 

12,42 

»1 

1,0271 

80 

11 

1^ 

11 

9,74 

%y 

12,87 

n 

1,2250 

90 

«« 

n 

11 

7,99 

»1 

11,79 

?• 

0,9422 

100 

V 

11 

11 

9,29 

n 

11,17 

»1 

1,0376 

110 

11 

11 

« 

10,26 

»? 

10,71 

« 

1,0988 

120 

11 

11 

n 

11,53 

V 

10,30 

»» 

1,1876 

130 

»• 

11 

11 

11 

12,50 

»^ 

10,49 

11 

1,3112 

Ein  Reicherwerden  an  Aschenstoffen  mit  dem  Alterwerden  der 
Blätter  stellte  sich  bei  Beta  vulgaris  heraus.  Müller  und  Mitten- 
zwei ^)  fanden  für  Runkelrübe: 


1)  R.  Arendt,  lAndw.  Versuchstat.,  Bd.  I,  p.  50  (1860).  —  2)  R.  Deetz, 
Joum.  Landwirtfleh.,  1873,  p.  57.  —  8)  G.  Th.  Dieterich,  zit.  bei  Wolff.  Bd.  1, 
p.  64.  Über  Klee  auch  Ulbricht,  Laiidw.  Versuchstat.,  Bd.  III,  p.  241 ;  Bd.  IV, 
p.  1  (1862).  Vicia  sativa:  Schleiden  u.  E.  F.  Schmid,  Pogg.  Ann.,  Bd.  LXXI, 
p.  138  (1847).  Turnips:  Wunder,  LAndw.  Versuchstat.,  Bd.  III,  p.  19;  Bd.  IV, 
p.  264  (1861).  Ferner  die  Untersuchungen  von  Bertheix)T  u.  Andre.  Ann.  chim. 
phys.,  Tome  IX,  p.  1,  145  (1896).  —  4)  H.  Schulz,  L<andw.  Versuchstat.,  Bd.  IX, 
p.  203.  —  5)  A.  Müller  u.  Mittenzwei,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXX,  p.  257 
(1860). 


§  1.    Die  Verhältnisse  des  Gesamtaschengehaltes.  785 


Im  äußersten  Blattkreise 


Asche  in  Proz. 

Asche  in  Proz. 

Trockensubstanz 

der  Trocken- 

der Frisch- 

in Proz.  d.  Frisch- 

substanz 

substanz 

substanz 

preise            19,35 

1,431 

7,45 

„                    16,55 

1,348 

8,15 

12,22 

1,129 

9,24 

11,12 

1,187 

10,68 

.,    zweiten 

,,    dritten 

,,    vierten  (Herz) 

Analoge   Resultate    erhielten    für   Zuckerrübe   BRETSCHNfiiDER,    Küllen- 
BERG  und  Metzdorff^). 

Bei  den  Blättern  von  Holzpflanzen  findet  in  der  Regel  auch  in 
Prozenten  der  Trockensubstanz  eine  kontinuierliche  Vermehrung  der 
Gesamtasch enmenge  statt.  Für  Fagus  silvatica  wurde  dies  durch  Zöller, 
Rissmüller  und  Dulk^J  festgestellt.  RissmCller  fand  für  den  Aschen- 
gehalt der  Blätter  in  Prozenten  der  Trockensubstanz: 

Mai        Juni         Juli       August    Septbr.       Okt.        Nov. 

Asche  4,67       5,20       7,45       9,03       8,90     10,80     11,42 

Trockensubst,  in  Proz. 

der  Frischsubstanz  23,35     40,21     43,64     50,74     47,42     40,37     45,55 

DuLK  fand  dem  korrespondierend: 

am  26.  Mai    26.  Juni    26.  Juli    25.  Aug.   26.  Sept.  26.  Okt.     7.  Nov. 
Proz.       Proz.       Proz.        Proz.        Proz.        Proz.        Proz. 

Trockensubstanz  20,76  34,34  36,00  37,66  36,32  37,15  33,63 

Reinasche  darin  4,68  3,95  4,78  5,52  5,58  5,91  6,39 
Asche  in  1000  g 

Frischgewicht  9,72  13,56  17,21  20,79  20,27  21,96  21,49 

Hier  ist  also  das  Wachsen  des  Aschengehaltes   mit   zunehmendem  Alter 

sehr  stark.     Vor   allem   geschieht   dieses  Anwachsen  durch  Vermehrung 

des   Gehaltes   an   Kalk   und   Kieselsäure,    also   an    Substanzen   des    Zell- 

hautgertistes. 

Bei  anderen  Holzgewächsen  konstatierten  Grandeau  und  Fliche^) 

meist  dasselbe  Verhältnis: 

Trockensub-  ,    .      ,     ,  Asche  in  100  g 

stanz  ^^^^  ^^^^  Frischgewicht 
Proz.                     Proz.  ^i^ 

26,50  6,25  16,56 

35,90  7,75  27,82 

44,3  8,22  36,41 

44,6  11,74  52,36 

30.0  7,80  23,40 

39,8  7,30  29,05 

44,6  6,39  28,50 

44,8  7,24  32,44 

32,5  3,84  12,48 

49,0  4,30  21,07 

49,75  4,68  23,28 

28,0  4,60  12,88 

43,0  4,75  20,43 

55,2  4,55  25,12 

1)  Zit.  in  WoLFF,  Bd.  I,  p.  86—87.  —  2)  Zöller  in  Liebig,  Chemie  in 
ihr.  Anwendg.  auf  Agrikult.  etc.,  7.  Aufl.  (1862),  Bd.  II,  p.  367;  L.  Rissmüller, 
Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XVII,  p.  17,  (1874);  L.  Dulk,  ibid.,  Bd.  XVIII,  p.  192 
(1875).  —  3)  Zit.  bei  Wolff,  Bd.  II,  p.  84  (1878). 

Czapek,  Biochemie  der  Pflanxen.    IF.  '^v) 


Robinia 

am 

2.  Mai 

n 

77 

3.  Juli 

?7 

77 

7.  Sept. 

>7 

77 

13.   Oktober 

Prunus  Avium 

77 

28.  April 

?)              n 

77 

3.  Juli 

r              ?) 

77 

7.  Sept. 

77                     J7 

77 

2.  Oktober 

Betula  alba   am 

30.  April 

»7                  77              77 

14.  Sepf. 

77                  77              77 

9. 

—  15.  Oktob. 

Cantanea  vesca 

am 

1.   Mai 

77                           77 

7? 

16.  Sept. 

7'                            77 

77 

12.  Oktober 
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Weber  ^)  fand,  daß  Lärchennadeln  im  abgefallenen  Zustande  etwas 
mehr  Asche  in  Prozenten  der  Trockensubstanz  (3,99  Proz.)  aufwiesen  als 
die  Nadeln  vor  dem  Abfall  (3,57  Proz.),  was  wohl  auf  die  Verannung 
an  organischen  Stoffen  zu  beziehen  ist.  Bei  immergrünen  Blättern  wächst 
der  Aschenstoff  geh  alt  ohne  größere  Schwankungen  durch  mehrere  Vege- 
tationsperioden stetig  heran.  Es  ist  wohl  sicher,  daß  hierbei  die  Aus- 
bildung des  Zellhautgerüstes  eine  Rolle  spielt.  An  der  japanischen  Tec- 
pflanze  haben  Kellner,  Marino  und  Ogasawara*)  diese  Verhältnisse 
eingehend  dargestellt.     Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


Trocken- 

Asche 

Huhstanz 

darin 

am   15. 

Mai 

23,17 

4,69 

„    30. 

jy 

24,22 

4,76 

„     15. 

Juni 

21 ,39 

4,88 

„    30. 

n 

29,15 

4,96 

„     15. 

Juli 

27,33 

4,29 

„    30. 

)» 

29,46 

4,46 

„     15. 

Aug. 

35,79 

4,58 

„    30. 

» 

32,25 

4,98 

„     15. 

Sept. 

34,74 

4,85 

„    30. 

>» 

36,80 

5,11 

„    15. 

Oktob. 

35,34 

5,06 

„    30. 

ij 

36.99 

5,07 

„     15. 

Nov. 

40,67 

0,00 

„    30. 

J7 

39,03 

5,04 

„    15. 

Mai 

39,97 

0,14 

(alte  Blätter) 

Asche  in 

1000   «r 

l^VinchsuhBtanz 

10,87 

9,10 

Rohfaser 

11,53 

17,25 

10,44 

17,38 

14,46 

1 8,69 

11,72 

19,16 

13,14 

17,56 

16,3i^ 

17,72 

16,06 

17,95 

16,85 

19,13 

18,80 

19,17 

17,88 

18,66 

18,75 

18,40 

20,33 

18,26 

19,67 

18,34 

20,54 

17,62 

?? 

"Wie  man  sieht,  erreichen  die  Rohfaserzahlen,  welche  man  gewöhn- 
lich als  ungefähres  Maß  der  Ausbildung  des  Zellwandgerüstes  ansehen 
darf,  schon  sehr  bald  ihre  definitive  Höhe.  Da  aber  die  Rohfaser- 
bestimmungsmethoden  die  mineralischen  Einlagerungen  der  Zellhaut  zum 
guten  Teile  nicht  mit  berücksichtigen,  so  läßt  sich  die  Meinung,  daß  die 
Vermehrung  an  Aschenstoffen  hauptsächlich  die  Ausbildung  der  Zell- 
wände betrifft,  wohl  aufrecht  erhalten.  Über  Coniferennadeln  verdanken 
wir  ScHROEDER  und  DiLK^)  Mitteilungen  bezüglich  Pinus  silvestris  und 
Grandeau  und  Fliche^)  bezüglich  Pinus  austriaca.  Die  letztgenannten 
Autoren  gaben  folgende  Zahlen: 


Trocken- 

substanz 

Ganz  jung 

26/28. 

Juni 

29,39 

n           77 

4  6. 

Sept. 

29,30 

77                77 

22/23. 

Okt. 

42,42 

1   Jahr  alt 

3/4. 

Mai 

44,90 

1            ,7             „ 

26  28. 

Juni 

41,52 

1            77             77 

4/6. 

Sept. 

39,34 

1             „              ,7 

22/23. 

Okt. 

41 ,07 

2  Jahre  ,, 

3/4. 

Mai 

4(),20 

2      „       „ 

26/28. 

Juni 

44,71 

Asche 

Asche   in   KHK)  g 
Frischsubstanz 

1,63 

4,79 

1.84 

5,36 

1,91 

8,11 

1,81 

8,13 

1,85 

7.68 

2,16 

8.50 

2,30 

9,45 

2,72 

12,57 

2,30 

10,2S 

1)  O.  Kellner,  Makino  u.  Ogasawara,  Landw.  VersuchBtat.,  Bd.  XXXIIL 
.  370  (1887).  —  2)  J.  ScHROEDER,  Tharand.  forfttl.  Jahrb.,  Bd.  XXV,  p.  29  (187,^)): 
ULK,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XVIJJ,  p.  210  (1875).  —  8)  Grandeau  u.  Fliche, 
Annal.  stat.  agron.  de  l'Est,  1878,  p.  97. 
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Trocken- 
substanz 

Asche 

Asche  in    1000  g 
Frischsubstanz 

2 

Jahre 

alt       4/6.  Sept. 

41 ,60 

2,86 

11,90 

2 

?? 

„     22/23.  Okt. 

42,43 

2,59 

11,00 

3 

f) 

3/4.  Mai 

50,20 

3,12 

15,66 

3 

?7 

„     26/28.  Juni 

49.31 

2,62 

12,92 

3 

7? 

„         4/6.  Sept. 

44,69 

3,82 

17,07 

3 

n 

„     22/23.  Okt. 

55,53 

3,28 

18,21 

4 

j) 

„         3/4.  Mai 

60,00 

4,55 

27,30 

Hier  und  auch  bei  Pinus  silvestris  treten  vorübergehende  De- 
pressionen des  auf  Trockensubstanzprozente  gerechneten  Aschengehaltes 
infolge  der  reichlichen  Assimilation  im  Frühsommer  ein.  Daß  die  stetige 
Zunahme  des  Aschen  stoff  geh  altes  bei  ausdauernden  Blättern  die  Regel 
darstellt,  geht  auch  aus  den  Untersuchungen  von  Briosi^)  hervor,  wo- 
nach das  Maximum  an  Gewicht  von  organischen  Stoffen  (bezogen  auf 
die  Einheit  der  Blattfläche)  schon  im  ersten  Jahre  erreicht  wird,  während 
der  Maximalgehalt  an  Aschenstoffen  erst  nach  mehreren  Vegetationsperioden 
eintritt.  Eine  Ausnahme  bildeten  hiervon  die  Blätter  von  Eucalyptus, 
Ceratonia  und   Quercns  Ilex. 

Auch  bezüglich  der  Frage,  ob  ein  Rückströmen  von  Aschenstoffen 
vor  dem  Abwerfen  der  Blätter  am  Schlüsse  der  Vegetationsperiode  statt- 
findet, hat  man  natürlich  auf  die  absoluten  Werte  der  Mineral  stoff  menge 
Gewicht  zu  legen  und  darf  nicht  aus  einer  Abnahme  der  Aschenstoff- 
prozentzahlen  in  der  Trockensubstanz  Schlüsse  ableiten,  wie  es  öfter  ge- 
schehen ist  und  Wehmer^)  mit  Recht  gerügt  hat.  Die  genaueren  Fest- 
stellungen der  Gesamtaschenmengen  haben  meist  zu  dem  Ergebnisse  ge- 
führt, daß  höchstens  ein  kleiner  Abfall  der  Mineralsubstanzen  (absolut 
gerechnet)  vor  dem  Abwerfen  der  Blätter  zu  verzeichnen  ist.  So  fanden 
TrcKER  und  Tollens'')  in  500  Blättern  von  Platanus  folgende  Ver- 
änderungen in  Gehalt  an  Trockensubstanz  und  Reinasche: 

am   13.  Juni  142,5284  g  Trockensubstanz  und     8,6985  g   Reinasche 

„    15.  Juli           184,6968  „  „  „  14,6187  „ 

,,    22.  August     182,7988  „  „  „  17,8137  ,, 

„      7.  Sept.        193,8481  „  „  „  20,1175  „ 

„      8.  Oktober  196,2402  „  „  „  21,3832  „ 

„    24.         „          1 48,81  .TO  „  „  „  17,9706  „ 

(nicht  gedeckt) 

am  24.  Oktober  152,8367  „  „  „  19,3781   „ 
(gedeckt) 

„      5.  Novemb.   166,0675  „  „  „  20,3449  „ 

(nicht  gedeckt) 

Eine  eingehende  Diskussion  früher  erzielter  Ergebnisse  auf  diesem 
Gebiete  hat  Wehmer  geliefert.  Da  die  Zunahme  der  Aschenstoffe  in 
vorgerückterem  Lebensalter  der  Blätter  hauptsächlich  auf  Rechnung  von 
Kalk-  und  Kieselsäuregehalt  erfolgt,  ist  es  damit  nicht  ausgeschlossen, 
daß  andere  Aschenstoffe,  wie  Kali  und  Phosphorsäure,  absolut  abnehmen, 
was  vielfach  in  älterer  und  neuerer  Zeit  behauptet  worden  ist.  Hinsicht- 
lich der  Bedeutung  dieses  Vorganges,  welcher  wohl  verschiedenfach  be- 

1)  G.  Briosi,  Intorno  alle  eostanze  mineraii  nelle  loglie  etc.,  Milano  188S. 
—  2)  Wehmer,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXI.  p.  513  (1892);  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  X, 
p.  152  (1892).  —  8)  G.  M.  Tücker  u.  B.  Tollens,  Ber.  ehem.  Gee.,  Bd.  XXXII, 
p.  2575  (1899). 
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obacbtet  ist,  sind  die  Meinungen  geteilt.  Wehmer  ist  geneigt,  eine 
biologische  Rolle  dieses  Prozesses  in  Abrede  zu  stellen,  und  denkt  an 
Verluste  durch  Auslaugung  der  absterbenden  Blätter  durch  atmosphärische 
Niederschläge,  während  andere  Autoren,  wie  in  neuerer  Zeit  z.  B.  Frch- 
wiRTH  und  ZiELSTORFF^)  für  Humulus  eine  tatsächliche  Rückwanderung 
von  Kali  und  Phosphorsäure  aus  den  Blättern  als  wichtigen  physiolo- 
gischen Prozeß  ansehen.  Bemerkt  sei,  daß  nach  Nobbe  und  Coüncler'*) 
Acer  Negundo,  in  Wasserkultur  gezogen,  in  seinen  abgefallenen  Herbst- 
blättem  mehr  Reinasche  enthält  (21,29  Proz.),  als  in  Erde  wurzelnde 
Exemplare  (13,29  Proz.).  Die  Asche  von  Wasserkulturpflanzen  enthielt 
12,21  Proz.  P2O5  und  45,52  KjO,  jene  der  Bodenpflanzen  nur  3,43  Proz. 
P2O5  und  33,91  Proz.  KgO.  Zwingende  Schlüsse  lassen  sich  aber  aus 
diesen  Ergebnissen  nach  keiner  Richtung  hin  ableiten,  nachdem  wir  uns 
über  die  Störungen,  welche  das  Wachsen  in  Wasserkultur  hier  zur  Folge 
hatten,  kaum  eine  klare  Vorstellung  aus  diesen  Befunden  machen  können. 
Anch  Ka^ritama  ^)  hob  hervor,  wie  reichlich  wichtige  Aschenstoffe  mit 
den  fallenden  Blättern  der  Pflanze  verloren  gehen. 

Die  Blattrippen  erwiesen  sich  häufig  aschenstoff reicher  als  das 
Mesophyll;  so  fand  Dahlen*)  für 

Grünkohl      Rotkraut    Weißkraut    Lactuca 
in  Mesophyll     7,33  6,86  6,83  13,011  Prozent  Asche  in  der 

in  Rippen  7,12  9,01  9,09  17,07 j     Trockensubstanz 

Albinotische  Blätter  von  Quercus  rubra  wurden  von  Chcrch^)  unter- 
sucht, und  enthalten  nach  diesen  Angaben  prozentisch  weniger  Trocken- 
substanz, weniger  organische  Stoffe  und  mehr  Mineralstoffe  als  grüne 
Blätter  derselben  Pflanze. 

Wasser       Trockensubst,   organ.  Stoffe   Aschen  proz.     Aschen  proz. 

d.  Frischsubst.  d.  Trockensubst. 

albinotisch      72,G9  27,31  24,65  2,66  9,74 

grün  58.08  41,92  40,33  1,59  3,79 

Näherer  Einblick  in  diese  Verhältnisse  fehlt  aber  noch. 

Wiederholt  ist  angegeben  worden,  daß  die  Blätter  der  Forstbäume 
in  höheren  Gebirgslagen  weniger  Aschenstoffe  in  ihrer  Trockensubstanz 
enthalten,  als  in  tieferen  Lagen.  So  gibt  Weber®)  von  Larix  an,  daß 
Bäume  in  117  m  Meereshöhe  6,02  Proz.  Asche,  in  1068  m  Höhe  aber 
2,49  Proz.  Aöchenstoffe  in  der  Trockensubstanz  ihres  Laubes  enthielten. 
Das  Gleiche  wurde  von  Fagus  silvatica  angegeben:  272  m:  4,61  Proz. 
Asche;  1370  m:  3,94  Proz.  Asche.  Doch  ist  die  Deutung  dieser  Er- 
fahrungen noch  keineswegs  sicher. 

Untersuchungen  über  den  relativen  Aschenstoffgehalt  bei  Licht- 
und  Schattenblättem  einer  und  derselben  Pflanzenart  fehlen  noch.  Hin- 
gegen liegen  eine  Anzahl  von  Beobachtungen  vor,  welche  sich  auf  den 
Mineralstoffgehalt  von  etiolierten  Pflanzen  im  Vergleich  zu  grünen  Exem- 
plaren beziehen.    Weber  ^)  fand  zuerst  für  Pisum,  daß  etiolierte  Pflanzen 


1)  C.  Fruhwirth  u.  W.  Zielstorff,  Landw..  Vereuchßtat.,  Bd.  LV,  p.  9 
(1901);  femer  Seissl,  Zeitschr.  landw.  Versuchswes.  Österr.,  Bd.  VII,  p.  39  (1904) 
für  Polygon  um  sachalinense.  —  2)  C.  Councler,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXIX. 
p.  241  (1883).  —  3)  N.  Kaeriyama,  Bot.  Literaturbl.,  1903,  p.  365.  —  4)  Dahlen, 
Landw.  Jahrb.,  1874,  p.  321.  —  5)  A.  H.  Church,  Journ.  ehem.  soc,  1886,  Vol.  I, 
p.  839.  —  6)  Weber,  Just  bot.  Jahresber.,  1873,  p.  508;  Wolff,  Aschenanalysen. 
Bd.  II,  p.  74,  89,  94.  —  7)  R.  Weber,  I^ndw,  Versuchstat.,  Bd.  XVIII,  p.  LS 
(1875). 
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prozentisch  weniger  Aschenstoffe  in  der  Trockensubstanz  ftlhren,  als 
grüne  Vergleichspflanzen,  und  daß  besonders  im  Kalkgehalte  der  Asche 
ein  namhafter  Unterschied  zu  Ungunsten  der  etiolierten  Exemplare  be- 
steht. Die  unter  farbigen  Gläsern  angestellten  Kulturen  Webers  blieben 
ohne  entscheidendes  Ergebnis  hinsichtlich  der  Variation  des  Aschenstoff- 
gehaltes  der  Blatter.     Die  Resultate  Webers  wurden  später  wiederholt 

bestätigt   [GODLEWSKI,    JUMELLE,    PaLLADIN,    AnDRÄ^)].      So  gab  JüMELLE 

für  Lupinus  folgende  Zahlen  für  den  Reinaschegehalt  in  Grammen: 


Stengel 

Kotyledonen 

Hypokotyl 

Wurzel 

grün 

0,035  g 

0,015  g 

0,009  g 

0,(K.)7  g 

etioliert 

0,005  „ 

0,012  „ 

0,027  „ 

0,006  „ 

Die  meisten  Werte  wurden  leider  nur  in  Prozenten  der  Trockensubstanz 
geliefert. 

Blätter  grün  etioliert 

Triticum  13^         10,75  Proz.        9,41  Proz.  \    p 

Vicia  Faba       25**         10,30      „  7,54      „      |    ^^^^^^^^ 

Übrigens  hat  nach  den  Feststellungen  von  Andrä  die  Temperatur, 
bei  welcher  die  etiolierten  Pflanzen  erwachsen,  einen  sehr  namhaften 
Einfluß  auf  den  Effekt  des  Versuches.  Während  etiolierte  Pflanzen  bei 
15^  C  stets  einen  niedrigeren  Aschengehalt  aufwiesen,  als  normale 
Pflanzen,  erwies  sich  der  Miner  als  toffgehalt  von  etiolierten  Pflanzen 
(Mais,  Lupine)  bei  30®  C  höher  als  der  Aschengehalt  in  der  Trocken- 
substanz normaler  Pflanzen.  Dies  soll  wesentlich  auf  einem  Mehr- 
gehalt  an  Kieselsäure  beruhen.  Kalkarmut  war  bei  etiolierten  Pflanzen 
wohl  immer  zu  konstatieren.  Deswegen  zeigen  sich  nach  CuBONi')  in 
etiolierten  Vitisblättern  die  Drusen  von  oxalsaurem  Kalk  viel  sparsamer 
entwickelt ;  vergeilte  Blätter  von  Urticaceen  weisen  in  ihren  Cj'^stolithen 
viel  weniger  Kalk  auf,  oder  bringen  selbst  keine  Cystolithen  hervor,  und 
auch  die  Kalkhaare  der  Boragaceen  sind  an  etiolierten  Blättern  viel 
ärmer  an  Kalk  [Chareyre  ^)]. 

Einfache  Beziehungen  zwischen  Aschengehalt  der  Laubblätter  und 
der  dargereichten  Düngerquantität  haben  sich  in  den  zahlreichen  ana- 
lytischen Untersuchungen  über  den  Einfluß  der  Düngung  nicht  ergeben. 
Steigerung  des  Mineralstoffgehaltes  bei  gesteigerter  Zufuhr  verschieden  zu- 
sammengesetzter mineralischer  Nahrung  kann  wohl  vorkommen,  und 
wurde  wiederholt  festgestellt;  doch  bleibt  diese  Wirkung  in  anderen 
Fällen  wieder  aus.  Einschlägige  Versuche  sind  in  den  Zusammen- 
stellungen WoLFFs  in  größerer  Menge  einzusehen,  worauf  mangels  einer 
besseren  Einsicht  in  die  physiologischen  Beziehungen  hier  verwiesen 
sei;  leider  sind,  wie  in  den  meisten  anderen  Fällen,  meist  nur  die  rela- 
tiven Verhältnisse  zwischen  Trockensubstanz  und  Aschenstoffen  und 
Mineralsubstanzen  untereinander  angegeben,  und  die  absoluten  Werte 
nicht  zu  ersehen. 


1)  üODLEWSKi,  Bot.  Ztg.,  1879,  p.  97;  JüMELLE,  Rev.  g^n^r.  Bot.,  1889; 
W.  Palladin.  ßer.  bot.  Ges.,  Bd.  X,  p.  179  (1892);  G.  Andere,  Compt.  reod., 
Tome  CXXX,  p.  1198  (1900);  Tome  CXXXIV,  p.  668  (1902).  —  2)  Cuboni,  Bot. 
Centr.,  1884,  Bd.  XVII,  p.  332.  —  3)  Chareyre,  Compt.  rend.,  Tome  XCVl 
(1883);  Bot.  Ztg..  1884,  p.  526. 
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§  2. 

Die  einzelnen  Mineralstoffe. 

Der  Kaligehalt  der  Laubblätter  ist  charakteristisch  erweise  regel- 
mäßig ein  sehr  hoher  und  pflegt  30 — 50  Proz.  der  Reinasche  auszu- 
machen,  so  daß  die  Laubblätter  neben  den  Samennährgeweben  zu  den 
kalireichsten  Pflanzenorganen  zu  rechnen  sind.  Die  in  manchen  Analysen 
sich  ergebenden  niedrigen  prozentischen  Werte  für  Kali  haben  öfters 
ihren  Grund  in  einem  hohen  Kieselsäure-  oder  auch  Kalkreichtum  der 
Blätterasche,  und  daß  der  absolute  Wert  für  Kali  auch  hier  kein 
niedriger  ist,  lehrt  die  hohe  Zahl  für  den  Gehalt  an  Gesaratasche.  In 
anderen  Fällen  endlich  drückt  ein  hoher  Kochsalzgehalt  der  Asche  den 
Prozentwert  für  Kali  herab.  Aus  den  bei  Wolff  gegebenen  zahlreichen 
Analysenzahlen  seien  als  hohe  Kaliwerte  hervorgehoben: 

Luzula  maxima         48,06  Proz.  KjO      Phaseolus  vulgaris  41,55  Proz.  KjO 

Bromus  unioloides    56,94 

Genista  tinctoria      42.84 

Vitis  vinifera  40,26 

Camellia  Thea  39,98 

AchilleaMillefolium  47,81 
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Zea  Mays 


53,20 
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Vicia  Faba  53,75 

Lilium  candidum  41,26 
Adonis  aestivalis  48,76 
Colchicum  autumnale48, 2  7 
Majanthemum  bifol.  55,70 
Centaurea  Cyanus    52,84 
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Die  Schwankungen  des  Kaligehaltes  werden  infolge  des  verschie- 
denen Anteiles,  welchen  andere  Bestandteile  an  der  Zusammensetzung 
der  Asche  nehmen,  ziemlich  bedeutend  gefunden.  Nach  Wolff  (1.  c, 
Bd.  II,  p.  135)  schwanken  die  Kaliwerte  bei  Solanum  tuberosum  von 
6,4 — 42,8  Proz.,  bei  Beta  vulgaris  von  9,0 — 45,9  Proz.,  bei  Brassica 
Rapa  von  12,3 — 36,7  Proz.,  Daucus  Carota  7,7 — 22,3  Proz.,  Cichorium 
Intybus  11,5 — 60  Proz.,  bei  Nicotiana  Tabacum  nach  Kosutant  ^)  von 
10—43  Proz. 

Reichliche  Kalidüngung  kann  den  Kaligehalt  der  Laubblätter 
direkt  erhöhen,  anscheinend  besonders  bei  normal  NaCl-reichen  Ge- 
wächsen. Habedank  ^)  fand  bei  Düngung  von  Futterrunkelrübe  mit 
rohem  Kaliumsulfat: 


K/) 


Blätter  ungedüngt 
Düngung  1  Zentner  K5SO4 


?7 


16,30 
;-^4,l>6 
32,92 
30,64 


Na«0 

25,50 

14,05 

17,33 
17,67 


Reinasche 

in   Proz    der 

Troclten- 

BiibstanE 

13,94 
14,17 
13,71 
18,67 


Trockon- 

Bul)atanz 

ProE. 

8,25 
8,89 
8,39 

7,82 


Asche  in 
Pro«,  der 
Frischsiibitt. 

1,15 
1,26 
1,15 

1,46 


Während  des  Lebenslaufes  der  Blätter  sehen  wir  meist  den  Kali- 
gehalt dauernd  zunehmen,  was  sich  in  den  absoluten  Zahlen  deutlich 
ausprägt.  Da  sich  die  Blätter  rasch  an  organischen  Stoffen  anreichern. 
bildet  das  Kali  in  den  jüngsten  Blättern  den  größten  Anteil  in  der 
Trockensubstanz,  und  indem  die  Blätter  während  ihrer  Entwicklung 
sehr  viel  Kalk,  auch  Kieselsäure,  aufnehmen,  nimmt  auch  das  Kali  an 
der  prozentischen  Zusammensetzung  der  Reinasche  trotz  der  absoluten 
K-Zunahme  einen  immer  geringer  werdenden  Anteil.     Als  Beispiel,   wie 


1)  KosuTANY,  Just  bot.  Jahresher.,  1881,  B<1.  I,  p.  39.  —  2)  H.  Habedank 
(1870),  zit.  bei  Wulff,  Bd.  11,  p.  43. 
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sich  die  absoluten  Kaliwerte  wahrend  der  Vegetationsperiode  stellen, 
seien  die  durch  Tücker  und  Tollens  für  500  Platanusblätter  ermittelten 
Zahlen  an<reführt: 


1 

Trockensubst. 

Rei  nasche 

K,0 

Na.0 

am   13.  Juni 

142,5284 

8,6985 

1,9483 

0,3152 

,,     15.  Juli 

184,61)68 

14,6187 

2,1055 

0,4187 

„    22.  Aug. 

182,7988 

17,8137 

2,123 

0,4299 

7.  Sept. 

193,8481 

20,1175 

2,2313 

0,5641 

„       8.  Okt. 

5?     24.       „ 
( ungedeckt) 

196,2402 

2 1 ,3332 

1,5658 

0,2898 

148,8130 

17,9706 

0,9937 

0,2439 

„     24.   Okt. 

ii^edeckt) 

152,8367 

19,3781 

1,099 

0,3211 

„       5.  Nov. 

. 

(ungedeckt) 

166,0675 

20,3449 

0,8872 

0,2273 

Erst  zum  Ende  der  Vegetationsperiode  zeigt  sich  eine  ansehnliche 
Verminderung,  welche  möglicherweise  als  Rückströmen  in  die  Speicher- 
geweV)e  der  Zweige  zu  deuten  ist.  Das  Natron  zeigt  diese  Verhältnisse 
nur  schwach  ausgeprägt. 

Schon  weniger  zutreffend  wird  das  Bild,  wenn  man  die  Reinasche- 
menge und  Kalimenge  in  Prozenten  des  Frischgewichtes  ausdrückt,  doch 
erscheint  hier  noch  immer  das  stetige  Anwachsen  der  Kalimenge  ersicht- 
lich. So  in  den  Zahlen  von  DuLK  für  Fagus  silvatica:  In  1000  g  Frisch- 
gewicht von  Buchenblattern  waren  enthalten: 

am  26.  V.  26.  VI.  26.  VII.  25.  VIII.  26.  IX.  26.  X.  7.  XI. 
Reinasche  9,72  13,56  17,21  20,79  20,27  21,96  21,49 
Kali  3,15  4,14         4,23  5,14  5,02  7,72  4,43 

Grandeau  und  Fliche  fanden  in  1000  g  Frischsubstanz  der  Blätter 
bei  Robinia  am  2.  Mai  6,067;  3.  Juli  5,341;  7.  September  2,410;  13.  Ok- 
tober 1,701  Teile  Kali:  bei  Prunus  avium  am  28.  April  7,67;  3.  Juli 
5,17:  7.  September  3,46;  2.  Oktober  3,83  Teile  Kalium  u.  s.  f.  Der 
Abfall  an  Kali  zeigt  sich  erst  knapp  vor  dem  Ende  der  Vegetationszeit 
ausgeprägt.  Dieselben  Autoren  geben  noch  analoge  Daten  für  Castanea 
und  Betula;  in  den  Zahlen  von  Bretschneider  und  Küllenberg  (WolffI, 
109)  zeigt  sich  für  Linum  ein  kontinuierliches  Ansteigen  des  Kali  bis 
zum  Schluß.  Auch  sind  die  Daten  von  Wunder^)  für  Tumips  und  von 
Schulz^)  für  Cichorium  zu  vergleichen,  sowie  jene  von  Bretschneider 
(zit.  bei  WoLFF  I,  86)  für  Zuckerrübe. 

Rechnet  mau  das  Kali,  wie  es  in  den  vorhandenen  Analysen  so 
vielfach  geschah,  in  Prozenten  der  Reinasche,  so  stellt  sich  ein  stetiger 
Abfall  heraus,  weil  andere  Aschenstoffe,  besonders  Kalk,  rascher  zu- 
nehmen als  das  Kali.  So  verringerte  sich  der  Prozentgehalt  der  Asche 
von  Solanum  tuberosum-Blättern  nach  Wolff  fl,  75)  vom  1.  Juli  zum 
2.  Oktober  von  31,3  auf  6,38  Proz.,  jener  der  Zuckerrübenblätter  nach 
Bret8Chxeider  und  Metzdorff  (Wolff  I,  87)  vom  20.  Juli  bis  16.  Ok- 
tober von  17,75  auf  12,62  Proz.,  der  Kaligehalt  der  Asche  der  zwei 
oberen  Blätter  von  Avena  sativa  in  den  Versuchen  von  Arendt'^)  vom 
10.  Juni   bis  31.  Juli  von  50,42  auf  24,81   Proz. 

1)  G.  Wunder,  Landw.  VersuchsUt.,  Bd.  III,  p.  191  (1861j.  —  2)  H. 
ScHUi-z,  ibid.,  Bd.  IX,  p.  203.  —  3)  R.  Arendt,  ibid.,  Bd.  I,  p.  50  (1860). 
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Speziell  für  die  Getreidearten  erbrachte  Pierre^)  den  Nachweis 
der  stetigen  Kalizunahme  bis  zur  Fruchtreife,  und  für  Mesembryanthemum 
und  Sedumarten  kam  Andr6*)  zu  demselben  Ergebnis. 

Auch  bei  mehrjährigen  Blättern  tritt  nach  den  Erfahrungen  von 
ScHROEDER,  DcLK,  Grandeau  Und  Fliche  das  Verhältnis  zutage,  daß  der 
Kaligehalt  (absolute  Zahlen  liegen  nicht  vor,  nur  Werte  für  den  Kaligehalt 
von  1000  g  frischer  Blattsubstanz)  im  ersten  Jahre  stetig  zunimmt  und 
mit  geringen  Schwankungen  während  der  ganzen  Lebensdauer  der  Blätter 
erhalten  bleibt.  In  Prozenten  der  Reinasche  gerechnet,  nimmt  auch  hier 
der  Kaligehalt  infolge  des  Anwachsens  anderer  Aschenbestandteile  stetig 
ab.     Nach  Dülk  enthielten  Nadeln  von  Pinus  silvestris: 


Am 


Trocken- 

Asche darin 

KjO  darin 

Asche  und 

K,0  in 

subst. 

Proz. 

Proz. 

lOOOgFrisc 

hgewicht 

5.  Juli 

1-jähr.  29,27 

2,08 

38,59 

6,09 

2,35 

5.     „ 

2-  „      48,35 

1,56 

25,14 

7,54 

2,39 

5.      „ 

3-  „      48,39 

.    1,85 

21,64 

8,95 

1.63 

5.     „ 

4-  ,,      49,31 

2,08 

17,97 

10,26 

1,84 

27.  Oktob. 

1-  „      37,02 

2,41 

38,87 

8,92 

3,47 

27.        „ 

2-  „      40,44 

2,31 

30,86 

9,34 

2.88 

Nach  den  bei  Wolff  mitgeteilten  Analysen  ergab  es  sich  in  einigen 
Fällen,  daß  die  Meereshöhe  des  Standortes  Einfluß  auf  die  Größe  des 
Anteils  des  Kali  an  der  Zusammensetzung  der  Blätterasche  nahm;  ob 
tatsächlich  derartige  Befunde  regelmäßig  vorkommen,  wäre  noch  zu  be- 
stätigen. 

Die  albinotischen  Blätter  von  Quercus  rubra,  welche  Chürch  unter- 
suchte, wiesen  in  ihrer  Asche  prozentisch  viel  mehr  Kali  und  viel  weniger 
Kalk  auf  als  die  grünen  Blätter,  und  auch  in  Prozenten  der  Frisch  Sub- 
stanz ergab  sich  eine  Kalivermehrung  in  den  weißen  Blattstellen: 

Kali  in  Proz.  der      Kali  in  Proz.  der 
Reinasohe  Frischsubstanz 

Grün  29,10  0,46 

Albinotisch  42,38  1,13 

Im  Zusammenhange  mit  dem  verminderten  Kalkgehalte  wurde  auch 
bei  etiolierten  Blättern  in  den  oben  zitierten  Untersuchungen  der  Kali- 
gehalt der  Asche  etwas  höher  gefunden  als  in  normalen  grünen  Ver- 
gleichsblättern. 

Welche  Rolle  das  Kali  im  Stoffwechsel  und  in  den  Funktionen  der 
Laubblätter  übernimmt,  läßt  sich  derzeit  in  keiner  Weise  bestimmter 
bezeichnen.  Da  Bestimmungen  der  als  Kaliumion  vorhandenen  Kali- 
quantität und  des  in  anderen  Formen  vorhandenen  Kali  gänzlich  fehlen, 
so  ist  selbst  die  Bedeutung  der  verschiedenen  Bindungsformen  des  Kalium 
noch  völlig  unklar.  In  dieser  Richtung  hätten  wohl  die  ersten  Recherchen 
einzusetzen.  Einstweilen  sind  natürlich  alle  Hypothesen,  die  von  ver- 
schiedenen Autoren  über  die  Rolle  des  Kali  in  den  Assimilationsorganen 
aufgestellt  worden  sind,  wenig  fruchtbar,  und  wenn  z.  B.  Mittelstaedt') 
dem  Kali  die  „Funktion  eines  Kraftüberträgers"  zuteilt,  welchem  die 
Kondensation  des  Formaldehyds  zu  Zucker  und  Stärke  obliegt,  so  ist 
damit  kaum  ein  positives  Resultat  für  weitere  Forschung  gegeben. 

1)  J.  Pierre,  Compt.  rend.,  Tome  LXVIII,  p.  1526  (1868);  Her.  ehem.  Ges., 
Bd.  III,  p.  35  (1870);  Ann.  agron.,  Tome  11,  p.  .59  (1876);  Biederm.  Ccntr.  Agrik.- 
ehem.,  Bd.  X,  p.  266  (1876).  -  2)  G.  Ande6,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVII, 
p.  1272  (1903).  —  3)  O.  Mittelstaedt,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  t;32. 
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Natron  ist  ein  ganz  regelmäßiger  Bestandteil  der  Laubblattasche, 
wenn  auch  seine  Quantität  nicht  selten  bis  unter  0,01  Proz.  der  Rein- 
asche herabsinkt.  1 — 3  Proz.  Na^O  in  der  Reinasche  ist  in  den  Aschen- 
analysen  von  Blattern  die  gewöhnlichste  Angabe.  Doch  steigt  der  Ge- 
halt auch  bei  Nicht-Halophyten  öfters  bis  auf  5 — 10  Proz.  hinauf.  Aus 
den  bei  Wolff  mitgeteilten  Analysen  seien  als  höhere  Natronzahlen 
folgende  namhaft  gemacht: 


Na,0 

Na,0 

Bambusa  arundinacea 

12,77 

Proz. 

Spinacia  oleracea 

39,16  Proz. 

Daucus  Carota 

30,80 

r 

Zuckerrübe 

39,26     „ 

Cichorium  Intvbus 

28,08 

7? 

Mangold  in  der  Nähe 

Brassica  Rapa 

20,26 

!7 

des  Meeres 

41,89     „ 

Scrophularia  nodosa 

19,49 

?7 

Senecio  vulgaris 

18,56     „ 

Orchis  Morio 

24,71 

« 

Conium  maculatum 

18,44     „ 

Cactus 

36,07 

?7 

Ranunculus  Ficaria 

15,27     „ 

Brassica  oleracea 

.14,42 

7? 

Die  Schwankungen  des  Natrongehaltes  sind  durchwegs  sehr  be- 
trächtliche, so  daß  obige  Zahlen  nur  als  zufällige  Maximalwerte  für  die 
betreffenden  Pflanzen  angesehen  werden  können.  So  schwankt  nach 
WoLFFS  Daten  der  Natrongehalt  der  Blätter  von  Solanum  tuberosum 
von  Spuren  bis  7,4  Proz.,  bei  Futterrunkel  von  10,4 — 34,6  Proz.,  Zucker- 
rübe 2,7—30,8  Proz.,  Tumips  4—20,3  Proz.,  Daucus  8,8—28,7  Proz., 
Cichorium  4,1 — 28,1  Proz.  und  von  Nicotiana  nach  Kosütany  von  0,03 
bis  10,7  Proz.  der  Reinasche. 

Es  wurde  schon  erwähnt,  daß  der  Natrongehalt  während  des 
Lebensganges  der  Blätter  die  Veränderungen,  welche  der  Kaligehalt 
aufweist,  nur  andeutet  und  dieselben  nicht  präzise  mitmacht.  Möglicher- 
weise dient  das  Natron  zu  einer  Reihe  von  Funktionen,  ganz  analog  wie 
das  Kali,  ohne  es  in  jeder  Hinsicht  ersetzen  zu  können.  Doch  ist  über 
eine  derartige  partielle  Substitution  noch  nichts  Beweisendes  bekannt 
geworden.  Daß  natronreiche  Blätter  prozentisch  weniger  Kali  enthalten 
müssen  als  natronarme  Organe,  ist  selbstverständlich,  und  nur  absolute 
Werte  für  Kali  und  Natron  könnten  hier  etwas  über  das  obwaltende 
Verhältnis  aussagen. 

Kalk  ist  in  den  meisten  Fällen  derjenige  Mineralstoff,  welcher 
den  hervorragendsten  Anteil  an  der  Zusammensetzung  der  Asche  von 
vollentwickelten  Laubblättern  nimmt,  und  während  des  Wachstums  der 
Blätter  am  ausgiebigsten  eine  Vermehrung  erfährt.  Altere  und  neuere 
Beobachtungen  lehren,  daß  manche  Pflanzen  gegen  eine  Herabsetzung 
der  Kalkzufuhr  sehr  empfindlich  reagieren ,  wie  schon  Boehm  ^)  für 
Phaseolus  fand,  und  es  wird  an  anderer  Stelle  zu  zeigen  sein,  daß  die 
Schädigung  unter  gewissen  Bedingungen  besonders  leicht  erfolgt  (Gegen- 
wart größerer  Mengen  von  Magnesiumsalzen).  Die  Angaben  Schimfers*), 
daß  junge  Triebe  von  Tradescantia  Selloi  in  kalkfreien  Lösungen  kalk- 
freie Blätter  von  normaler  Beschaffenheit  hervorzubringen  vermögen, 
sind  nach  den  Nachprüfungen  von  LoEW^)  und  Benecke*)  wahrschein- 
lich nicht  aufrecht  zu  erhalten.  Kein  Zweifel  kann  darüber  bestehen, 
daß  die  Funktionen,  welche  von  Kalkverbindungen  im  Stoffwechsel  der 
Laubblätter    ausgeübt    werden,    sehr   mannigfaltiger  Natur   sind.     Schon 


1)  J.  Boehm,  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  682  (1875).  —  2)  F.  W.  Schim- 
per,  Flora  1890,  p.  245.  -  3)  O.  Loew,  Flora  1892,  p.  373.  —  4)  W.  Benecke, 
Bot.  Ztg.,  1903,  Bd.  I,  p.  104. 
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das  stete  Anwachsen  des  Kalkgebaltes  der  Blätterascbe  mit  zunehmendem 
Alter  des  Orjjans,  femer  das  vikariierende  Verhältnis  zur  Kieselsaure, 
welches  in  vielen  Fällen  gefunden  wird,  deutet  darauf  hin,  daß  den 
Kalkverbindungen  eine  wichtige  Bedeutung  beim  Aufbau  des  Zellhaut- 
gerüstes der  Blätter  zufällt  und  der  Kalk  die  Rolle  einer  „Stützsubstanz** 
ebenso  übernimmt,  wie  er  im  Tierreiche  als  schalen-  und  knochenbildende 
Substanz  aufzutreten  pflegt.  Wie  in  Kap.  XXVII  ausgeführt  wurde,  dürfen 
wir,  auf  manche  Befunde  gestützt,  annehmen,  daß  in  der  Mittellamelle 
der  verschiedensten  Gewebe  Kalk  Verbindungen  (pektinsaurer  Kalk)  reich- 
lich zugegen  sind.  Auf  andauernde  Bindung  von  Kalk  durch  Substanzen 
der  Zellmembranen  ist  es  vielleicht  auch  zurückzuführen,  wenn  in  den 
mehrjährigen  Coniferennadeln  die  Kalkmenge  durch  mehrere  Vegetations- 
perioden hindurch  vermehrt  wird.  Wir  finden  den  Kalkreichtum  der 
Blätter  immer  dann  geringer,  wenn  die  Ausbildung  des  Zellhautgerüstes 
eine  Hemmung  erleidet,  was  speziell  bei  Unterbleiben  der  Kohlensäure- 
assimilation eine  gewöhnliche  Folge  darstellt.  So.  fand  Church  in  albi- 
notischen Blättern  von  Quercus  rubra  nur  8,25  Proz.  der  Keinasche  an 
Kalk,  während  die  Asche  der  grünen  Blätter  dieser  Eichenart  24,5  Proz. 
Kalkgehalt  aufwies.  Auch  etiolierte  Blätter  enthalten  viel  weniger 
Kalk  als  normale  Lichtblätter.  Weber  fand  bei  Pisum  den  Kalkgehalt 
der  Asche  grüner  Blätter  mit  25,13  Proz.,  während  etiolierte  Erbsen- 
blätter nur  12,18  Proz.  Kalk  in  der  Reinasche  enthielten.  Natürlich 
muß  schon  daraus,  daß  eine  normale  Ausbildung  des  ZellhautgerüsTes 
ohne  ausreichende  Versorgung  mit  Kalk  in  passender  Form  nicht  statt- 
finden kann,  auch  umgekehrt  die  assimilatorische  Punktion  des  Blatte-^ 
durch  diesen  schweren  Defekt  und  die  intensive  Wachstumsstörung  selir 
leiden.  Daß  noch  andere  Einflüsse  von  Kalkmangel  auf  die  Assimilations- 
tätigkeit entfaltet  werden  können,  ist  nicht  unwahrscheinlich,  doch  zeigen 
die  noch  näher  zu  erörternden  Erfahrungen  von  Molisch  und  von 
Benecke  über  Gedeihen  mancher  chlorophyllführender  Algen  in  kalk- 
freien Nährlösungen,  daß  kaum  eine  allgemein  geltende  und  direkte 
Beziehung  zwischen  Kalkverbindungen  und  Chlorophylltätigkeit  bestehen 
dürfte.  Auf  Grund  der  Erfahrung,  daß  die  durch  Oxalate  und  Mag- 
nesiumsalze entstehenden  Schrumpfungen  des  Cytoplasma  und  Verquel- 
lungen der  Chloroplasten  durch  Zusatz  eines  Kalksalzes  bei  grünen 
Pflanzen  verhindert  werden  können,  hat  0.  LoEW  ^)  die  Theorie  auf- 
gestellt, daß  die  Zellkerne  und  Chloroplasten  grüner  Pflanzen  aus  Kalk- 
proteinverbindungen bestehen,  welche  durch  Wechselwirkung  mit  Oxa- 
laten oder  Mg-Salzen  zerstört  werden,  sobald  kein  hinreichendes  Zu- 
strömen von  Kalkverbindungen  in  die  Zelle  statthat.  Direkte  Beweise 
für  derartige  Auffassunf^en  ließen  sich  jedoch  bisher  nicht  beibringen. 
Jedenfalls  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  daß  Kalkverbindungen  von  Nukle<> 
albuminen,  Nukleinsäuren  etc.  in  der  Pflanzenzelle  als  wichtige  Bestand- 
teile noch  aufgefunden  werden  können.  Die  von  LoEW  herangezogenen 
Befunde  lassen  sich  aber  noch  auf  andere  Weise  erklären. 

Daß  Kalkverbindungen  in  den  Laubblättern  ausgiebig  zur  Bindung 
von  Stoffwechselprodukten,  die  in  größerer  Ansammlung  schädlich  wirken 
würden,  wie  es  bei  Säuren,  vor  allem  Oxalsäure,  der  Fall  ist,  heran- 
gezogen werden  und  hiermit  wichtige  Stoffwechselfunk tionen  ausüben, 
ist   kaum  zu  bezweifeln,  und  die  anatomische  Erfahrung  lehrt,  daß  sehr 

1)  O.  LoEW.  Landw.  Jahrb.,  1902,  1903;  Flora  1903,  p.  489;  auch  ibid.. 
1892,  p.  382.  Hierzu  P.  Bruch,  Landw.  Jahrb.,  1901;  Benecke.  Bot.  Ztg.,  iJv^^. 
Abt.  I,  p.  92;   1904,  Abt.  II,  p.  113. 
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große  Mengen  von  Kalk,  als  Oxalat  gebunden,  in  den  Laubblättern  vor- 
kommen können.  Doch  braucht  man  nicht,  wie  es  Schimper  vielleicht 
zu  einseitig  tat,  in  der  Oxalsäurebindung  die  Hauptfunktion  des  aufge- 
nommenen Kalkes  zu  erblicken.  Dies  folgt  schon  daraus,  daß  nicht  alle 
Blätter  Oxalsäure  bis  zur  Grenze  toxischer  Wirkungen  formieren  und 
auch  bei  genügender  Kalkzufuhr  Kalkoxalat  nicht  in  allen  Pflanzenblättern 
abgelagert  wird^). 

Die  Ansicht,  daß  den  Kalkverbindungen  eine  wichtige  Rolle  bei 
der  Translokation  der  Kohlenhvdrate  in  den  Laubblättem  zuzuschreiben 
wäre  [NoBBE,  Räumer  und  Kellermanx,  Liebenberg,  Prianischnikoff 2)] 
halte  ich  nicht  für  wahrscheinlich  und  keinesfalls  ist  dieselbe  so  weit 
fundiert,   als  daß  sie  einer  kritischen  Diskussion  zugänglich   wäre. 

Akzessorische  Bedeutung  kommt  Kalkverbindungen  gewiß  in  vielen 
einzelnen  Fällen  zu,  die  einer  speziellen  Diskussion  hier  nicht  unter- 
worfen werden  können.  Hingewiesen  sei  darauf,  daß  z.  B.  zur  nonnalen 
Ausbildung  von  Cystolithen  in  zahlreichen  Fällen  die  ausreichende 
Kalkzufuhr  eine  notwendige  Vorbedingung  darstellt^),  so  auch  bei  vielen 
Haaren  etc. 

In  ausgewachsenen  Blättern  findet  man  nicht  selten  BO — 60  Proz., 
ja  noch  mehr  an  Kalk  in  der  Reinasche.  So  enthalten  nach  den  Zu- 
sammenstellungen von  WoLFF  die  Blätter  von: 

Olea  europaea  52,82  Proz.  CaO      Abies  pectinata         66,54  Proz.  CaO 

ProsopisAlgarobilla  6  >,47      „        „         Citrus  Aurantium     56,38 
Humulus  Lupulus     49,67      „        „         Ephedra  vulgaris     56,83 
Nicotiana  Tabacum  54,H:5      „        „         Vitis  vinifera  34 — 60,9 
Pirus  Malus  53,31-      „        „         Cynara  Scolymus      53,07 

Sedum  album  65,21      „        „         Glaucium  luteum      52,07 

„       reflexum        53, Ü9      „        „         Carpinus  Betulus      61,14 

Sonst  ist  20 — 40  Proz.  Kalkgehalt  in  der  Blätterasche  die  Regel. 
Pflanzen,   welche  Kalkboden  lieben,    zeichnen   sich  nicht  in  allen  Fällen 
durch  höheren  Kalkgehalt  ihrer  Blätter  aus.     Beispiele: 
Erica  camea  32,07  Proz.  CaO      Triticum  repens  7,28  Proz.  CaO 

Leontopodium  GaleopsisLadanum  24,93     ,,        ., 

alpinum  29,80     ,,        ,,         Sedum  album  65,21      ,,        ,, 

Onobrychis  sativa    31,01      ,,        ,,         Festuca  glauca  23,24     ,,        ,, 

Sesleria  coerulea      17,13     ,,        ,,         Medicago  sativa        41,34     ,,        „ 


Über  minimale  Werte  des  Kalkgehaltes  bei  Laubblättern  geben 
nachfolgende  Zahlen  Aufschluß: 

Bambusa  arundinacea  4,48  Proz.  CaO 
Saccharuraofficinarum3,13     „        „ 
Tripsacumdactyloidesl,(i4     „        „ 
Briza  media  2,00     „        „ 

Sporobolus  indicus      2.64     ,,        „ 
Stellaria  media  4,80     ,,        „ 

Ajuga  reptans  2,10     „        ,, 

Colchicum  autumnale  5.61     „        ,, 
Larix  decidua  4,26     „        ,, 

1)  Hierzu  Kohl,  Kalksalze  u.  Kieselsäure,  1889;  Groom,  Ann.  of  Bot.,  1896, 
p.  95.  —  2)  NoBBE,  I.Andw.  Versuchstat.,  Bd.  XIII,  p.  323  (1870);  Raumer  u. 
Kellermann,  ibid.,  Bd.  XXV,  p.  25  (1880);  Liebenberg,  Wien.  Akad.,  Bd. 
LXXXIV,  p.  447  (1881);  Prianischniköff,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XLV,  p.  274 
(1894);  Groom,  Ann.  of  Bot..  Vol.  X,  p.  91  (1896).  —  3)  Über  kalkfreie  Cysto- 
lithen: Molisch,  Österr.  bot,  Zeitschr.,  1882,  p.  345. 


Thea  sinensis 

8,771 

Proz. 

CaO 

Carex  stricta 

8,61 

,,       vesicaria 

4,90 

,,       vulpina 

7,20 

TiUzula  maxima 

5,95 

Scirpus  lacustris 

7,B4 

Hordeum  murinum 

3,20 

Lolium  temulentuxn 

4,70 

j; 

Milium  effusum 

4,40 

)> 
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Bei  den  angeführten  Cyperaceen  und  Gramineen  ist  die  Asche 
reich  an  Kieselsäure.  Über  Schwankungen  des  Kalkgehaltes  geben 
folgende   Werte   nach   den   Zusammenstellungen    von    Wolff  Aufschluß: 

Kartoffel  ]<),!  -46,7  Proz.  CaO  Futterrunkel     (>,6— 13,9  Proz.  CaO 

Turnips  25,(1—40,7      „        „  Zuckerrübe        5,7-  32,3      „        ,, 

Möhre  21,3-41,8      „        „  Cichorie  13,5-2(>,i      „ 

Tabak  27,1— ()U,3      „         „ 

wobei  auch  abnorme  Minima  mitberücksichtigt  sind. 

Während  des  Heranwachsens  der  Blätter  nimmt  der  Kalkgehalt 
derselben  kontinuierlich  so  stark  zu,  daß  alte  Blätter  die  zehn-  und 
mehrfache  Menge  von  der  im  Jugend  zustande  der  Blätter  vorhanden 
gewesenen  Kalk quanti tat  aufweisen  können.  In  dem  von  Tccker  und 
ToLLENS  untersuchten  Falle  enthielten  500  Platanusblätter  am  13.  Juni 
2,49  g  CaO,  am  5.  November  aber  9,16  g,  woraus  ersehen  werden  kann, 
daß  nicht  nur  im  Kulminationspunkte  des  Wachstums  die  Kalk  Vermehrung 
ansehnlich  ausfällt.  Die  Vermehrung  der  Asche  geschieht  in  den  späteren 
Lebensstadien  zum  größten  Teil  durch  Aufnahme  von  Kalk,  so  daß  der 
prozentische  Gehalt  der  Reinasche  an  Kalk  sehr  rasch  zunimmt.  Gran> 
DEAU  und  Fliche  fanden  bei  Robinia  vom  2.  Mai  bis  7.  September  eine 
kontinuierliche  Steigerung  des  Kalkgehaltes  der  Blätterasche  von  20,82 
Proz.  auf  72,97  Proz.  und  zuletzt  waren  sogar  3,77  Proz.  der  Frisch- 
substanz der  Blätter  CaO;  auch  bei  Betula  wuchs  der  Kalkgebalt  der 
Laubasche  vom  30.  April  bis  Oktober  von  28,72  Proz.  auf  50,76  Proz. 
und  bei  Castanea  in  derselben  Zeit  von  18,41  Proz.  auf  49,5  Proz., 
während  bei  Prunus  Avium  nur  eine  Zunahme  von  30,57  auf  44,05  Proz. 
erfolgte.  Die  Herzblätter  der  Zuckerrübe  enthielten  in  Analysen  von 
Bretschneider  und  KCllenberg  nur  4,76  Proz.  CaO  in  der  Ascbe, 
während  die  äußersten  Blätter  24,2  Proz,  CaO-Gehalt  aufwiesen. 

In  mehrjährigen  Blättern  (die  Untersuchungen  beziehen  sich  meist 
auf  Coniferennadeln)  steigt  die  Kalkmenge  durch  mehrere  Vegetations- 
perioden hindurch  an.  Für  Pinus  austriaca  bestimmten  Graxdeai'  und 
Fliche  den  Kalkgehalt  in  1000  g  Frischgewicht  bei  ganz  jungen  Nadeln 
im  Juni  mit  0,74,  während  im  Oktober  desselben  Jahres  3,63  ^/oo  ^^^ 
gefunden  wurde,  im  Mai  des  zweiten  Lebensjahres  4,35  Voo>  ^™  Oktober 
5,39  %Q,  im  Mai  des  dritten  Lebensjahres  6,71^/^0,  im  Oktober  6,79  ^  (,«, 
im  Mai  des  vierten  Lebensjahres  10,14  %0)  ^^  Oktober  12,83  ®oo  ""^ 
im  Mai  des  fünften  Jahres  18,92  %(,.  In  Prozenten  der  Reinasche  stieg 
der  Kalkgehalt  an  von  15,53—69,32%. 

Barytgehalt  von  Blättern  gehört  wohl  zu  den  selteneren  natür- 
lichen Vorkommnissen.  Der  auf  barythaltigem  Nilschlamme  ei'wachsene 
ägyptische  Weizen  wurde  durch  Dworzak^)  untersucht.  Hier  waren 
die  Blätter  reicher  an  Baryt,  als  die  Stengel,  und  5,506  g.  Blätter- 
asche enthielt  0,0049  g  BaO,  während  5,806  g  Stengelasche  nur  0,001 5  BaO 
aufwies. 

Die  bisher  aufgedeckten  Verhältnisse  des  Magnesiagehaltes  der 
Laubblätter  bieten  manche  beachtenswerte  Momente  dar,  doch  müssen  erst 
künftige  experimentelle  Forschungen  bestimmte  Anhaltspunkte  zur  Be- 
urteilung der  Funktionen,  welche  Magnesiaverbindungen  im  Stoffwechsel 
der  Blätter  übernehmen  müssen  und  übernehmen  können,  liefern.  Wichtig 
ist  jedenfalls,  daß  wir  den  Magnesiaverbindungen  einen  unentbehrlichen 


1)  H.  DwoRZAK,  Laodw.  Ver8uch8tat.,  Bd.  XVII.  p.  398  (1874). 
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Anteil  an  der  Konstitution  des  Zellplasmas  und  der  Reserveproteide 
zuerkennen  müssen,  so  wie  die  sichere  Erfahrung,  daß  der  Chlorophyll- 
farbstoff eine  magnesiumhaltige  Verbindung  darstellt,  und  so  die  wich- 
tigsten Funktionen  des  Blattes  augenscheinlich  mit  dem  Magnesium  zu- 
sammenhängen. Damit  müssen  aber  nicht  alle  Funktionen  des  Mag- 
nesiums erschöpft  sein,  und  es  erscheint  jedenfalls  bemerkenswert,  daß 
eine  Reihe  von  Beobachtungen  ein  stetes  Ansteigen  des  Magnesium- 
gehaltes nicht  nur  absolut,  sondern  auch  in  Reinaschenprozenten  ge- 
rechnet feststellen,  so  daß  die  Frage  auf  zu  werfen  ist,  ob  nicht  Mag- 
nesium analog  wie  in  den  tierischen  Knochen,  auch  in  pflanzlichen  Zell- 
häuten, wenigstens  in  manchen  Fällen  als  „ gerüstbildende '^  Substanz 
auftreten  kann,  so  wie  Kalk.  Doch  ist  dieser  Frage  bisher  noch  nicht 
experimentell  näher  getreten  worden.  Daß  aber  Magnesiumsalze  unter 
bestimmten  Bedingungen  bei  chlorophy  11h altigen  Organen  auch  schädliche 
Wirkungen  ausüben  können,  ist  eine  sehr  interessante,  schon  von  Wolf, 
NoBBE,  BoEHM^)  beobachtete  Tatsache,  welche  von  Raumer,  0.  LoEW, 
sowie  Atterberg  und  Ulbricht')  in  ihrem  Zusammenhang  mit  Kalk- 
mangel erkannt  worden  ist.  LoEW  hat  mit  Recht  betont,  daß  das 
gegenseitige  Mengenverhältnis  von  Kalk  und  Magnesia:  „ Kalkfaktor '^ 
eine  w^ichtige  Größe  für  das  Gedeihen  der  Pflanzen  darstellt.  Selbst- 
verständlich ist  es  jedoch  nicht  erlaubt,  alle  schädlichen  Wirkungen  des 
Kalkmangels  auf  Giftwirkung  gleichzeitig  anwesender  Magnesiumsalze  zu 
beziehen,  und  übrigens  ist,  wie  Benecke  gezeigt  hat,  die  durch  Kalk- 
zufuhr reparable  Schädigung  nicht  für  Mg  spezifisch,  sondern  läßt  sich 
auch  durch  andere  Salze  und  Salzgemische  (KNO3  -f-  Kaliumphosphat) 
erzeugen.  LOEW  meinte,  daß  Baryt  und  Strontian  ähnlich  wirken  wie 
Magnesia. 

Der  Magnesiagehalt  der  Blätterasche  geht  nicht  selten  über  den 
Gehalt  an  Magnesia  in  Samennährgeweben  und  anderen  Reservestoff - 
behältern  bedeutend  hinaus.  Hohe  Mg- Werte  sind  unter  anderem  folgende 
(nach  Wulff): 

Prunus  avium  12,33  Proz.  MgO  Beta  vulgaris 

Acer  campestre       10.49     „        „  (Zuckerrübe)         25,93  Proz.  MgO 

Stellaria  media        21,80     „        „  Erica  carnea  15,54 

Solanum  tuberosum  28,47     „        „  Betula  alba  15,35 

Hex  Aquifolium        20,58     ,,        „  Scrophularia nodosa  15,65 

Spiraea  Ulmaria      18,02      „        „  Hemiaria  glabra      18,90 


11  V 


Als  Minimalwerte  seien  angeführt: 


Proz. 

Proz. 

Ar-acia  Cebil 

1,85 

MgO 

Trifolium  pratense 

0,70 

MgO 

Gossypium  herbaceum 

0,94 

V 

Medicago  sativa 

1,00 

11 

Larix  decidua 

0,78 

?7 

Brassica  Rapa 

1,00 

11 

Hordeum  murinum 

1,00 

11 

Thea  chinensis 

0,80 

11 

Tri ti cum  repens 

0,05 

11 

Cichorium  Intvbus 

1,11 

11 

Dies  sind  aber  nur  zufällige  und  nicht  konstant  auftretende  Be- 
funde bei  der  betreffenden  Pflanzenart.  Für  die  Größe  der  vorkommenden 
Schwankungen  mögen  folgende  Daten  Beispiele  sein  (nach  Wolff). 

1)  Wolf,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  VI,  p.  218;  Nobbe,  Die  organ.  Leistung 
des  Kalium,  p.  80;  Boehm,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXI  (IBT.ö).  —  2)  Rau- 
mer, Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXV,  p.  25  (1880);  O.  LoEW,  Flora  1892,  p.  380; 
1903,  p.  489;  Atterberg  u.  Ulbricht,  Landw.  Versuchs  tat..  1892;  1902,  p.  104. 
Vgl.  auch  Seissl,  Zeitschr.  landw.  Versuchswes.  Österr.,  Bd.  VI,  p.  537  (1903). 
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Kartoffel  7,0  —  28,5  Proz.  MgO  Zuckerrübe  6,8—20,5  Proz.  M<rO 

Turnips  1,0—  9,3      „  ,,  Futterrunkel  6,7—14,5      „ 

Möhre  1,2 —  6,7      „  „  Cichorie  1,1 —  6,5      ,,  ., 

Tabak  6,1—24,8      „  „ 

Am  häufigsten  enthalt  die  Blätteraache  3 — 8  Proz.  MgO.  Kalk- 
pflanzen unterscheiden  sich  im  MgO-Gehalte  nicht  von  Urgebirgspflanzen. 
Aus  den  angeführten  Daten  könnte  man  vermuten ,  daß  in  manchen 
Fällen  tatsächlich  weitaus  der  größte  Teil  der  vorhandenen  gerin<ren 
Mg-Menge  als  Eiweißverbindung  und  im  Chlorophj^llfarbstoff  gebunden 
vorkommt.  Bemerkt  sei,  daß  die  kalkarmen  und  kieselsäurereichen 
Gramineenblätter  auch  wenig  Magnesia  führen;  doch  kann  der  M:xO- 
Gehalt  der  Asche  in  anderen  Fällen  selbst  deren  Kalkgehalt  übertreffen. 
Daß  sich  der  MgO-Gehalt  etiolierter  Blätter  in  auffallender  und  kon- 
stanter Weise  vom  Mg-Gehalt  grüner  Blätter  unterscheidet,  haben  die 
Aschenanalysen  bisher  nicht  ergeben. 

Das    Ansteigen    des    MgO-Gehaltes    in     absoluter    Gewichtsmenge 
während    der  Entwicklung    und    des  Alterns    der  Blätter  haben  Tucker 
und    Tollens   für    500  Platanusblätter    verfolgt.      Am    13.  Juni    wurden 
0,24  g  MgO    gefunden,    das  Maximum  von  0,85  g  Ende  August,    worauf 
bis    zum    Laubfall    eine    geringe    Abnahme    bis    0,69  g    sich    einstellte. 
Grandeau    und    Fliche    geben    Zahlen,    auf    1000  g   Frischgewicht    be- 
rechnet,   wonach  bei  Robinia,    Prunus  Avium,   Betula  und  Castanea  der 
Mg-Gehalt    ziemlich    erheblich    anstieg,    am    stärksten    bei    Prunus    und 
Betula:    bei    ersterem     von    1,83  ^/^o    auf    5,77  Vqq,    bei    letzterer    von 
0,55  7oo    a»^   3,82  7oo    von   Ende   April    bis  Oktober.     Bei  Fagus    fand 
DuLK    die  Zunahme    weniger   groß.     Bei    der  Zuckerrübe    fanden  Bret- 
SCHNEIDER    und   KüLLENBERG    in   1000  g  Frischgewicht    der  Herzblätter 
0,61  g,  der  äußersten  Blätter  aber  3,49  g  MgO.     Andere  Analysen,  wie 
jene    der  Cichoriumblätter    von  Schulz    und    der  Leinblätter   von  Bret- 
SCHNEIDER    und  KüLLENBERG    zeigen   nur   geringe  Bewegungen    der  ^fg- 
Quantität    während    der    Blattentwickelung.       In    Prozenten    der    Asche 
berechnet,   stellte  sich  in  den  Analvsen  von  Grandeau  imd  Fliche  nur 
für    Prunus    und    Betula    eine    starke    Mg-Vermehrung    heraus,    bei    der 
Birke    von    4,4  Proz.    auf  16,41  Proz.;    in    den    anderen  Fällen    war  der 
prozentische    Mg-Gehalt    der    Asche    zurückgegangen.      Für    Zuckerrübe 
fand    Bretschneider    in    der    Asche    der    innersten    Blätter   6,71    Proz. 
MgO,    in    der  Asche    der  äußersten  Blätter  24,48  Proz.  MgO.     Nur  der 
Kalkgehalt    zeigte    in    diesen    Fällen    einen    ähnlichen    Gang    der    Ver- 
änderung. 

Auch  für  mehrjährige  Blätter  ergab  sich  ein  kontinuierliches  An- 
steigen des  absoluten  Mg-Gehaltes  bis  zum  Abfall  der  Blätter.  So 
fanden  Grandeau  und  Fliche,  daß  die  Nadeln  von  Pinus  austriaca  in 
ganz  jungem  Zustande  auf  1000  g  Frischgewicht  0,88  g  MgO  enthielten, 
als  vierjährige  Organe  aber  2,5  g.  Auf  Reinascheprozente  umgerechnet, 
nimmt  der  Magnesiagehalt  aber  in  den  Nadeln  während  des  Älterwerdens 
ab.  Interessant  ist,  daß  jährlich  zur  Zeit  der  lebhaftesten  Assimilations- 
tätigkeit der  Geh  alt  der  Blätterasche  an  Mg  emporschnellte. 


8.  Mai 

26.  Juni 

4.  September 

22.  Oktober 

1. 

Lebensjahr 

18,42  Proz. 

25,89  Proz. 

6,48  Proz. 

2. 

n 

6,27  Proz. 

9,43     „ 

8,28     „ 

5,81      „ 

3. 

%% 

9,71      „ 

11,87     „ 

9,70     „ 

10,86     „ 

4. 

»< 

9,35      „ 

16,79     ,, 

14,62     „ 

11,18     „ 

5. 

M 

8,91      „ 

— 
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Tonerdegehalt  der  Asche  von  Laubblättern  wird  häufig  als  zu- 
fälliges, nicht  konstantes  Vorkommnis  verzeichnet.  So  fand  Bergstr and  ^) 
bei  Rubus  arcticus  auf  alaunreichem  Boden  der  schwedischen  Provinz 
Vesterbotten  3,47 — 5,69  Proz.  der  Asche  an  Al^Og.  Bereits  Fürst  Salm 
HORSTMAB^)  erkannte  bei  seinen  Versuchen  mit  Avena  die  Tonerde  als 
entbehrlichen  Aschenbestandteil  der  Blätter.  Ein  sehr  bemerkenswertes 
Vorkommnis  stellen  die  Tonerdekörper  dar,  welche  Radlkofer^)  bei  einer 
Anzahl  von  Sj^mplocosarten  im  Palissadenparenchym  der  Blätter  (aber 
auch  in  den  Zweigi'indenparenchymzellen)  auffand.  Wahrscheinlich  ist 
auch  in  die  Epidermismembran  Tonerde  eingelagert.  .  Mehr  als  50  Proz. 
der  Asche  von  Symplocosblättern  besteht  aus  Tonerde.  Nähere  bioche- 
mische Untersuchungen  hierüber  wären  noch  anzustellen. 

Wie  die  altbekannte  Erscheinung  der  Chlorose  grüner  Pflanzen  und 
deren  Heilung  durch  Eisendarreichung  lehrt  (vgl.  Bd.  I,  p.  448),  ist  der 
geringe  Eisengehalt,  welchen  man  in  Laubblättem  stets  feststellen  kann^ 
ein  notwendiges  Lebensbedürfnis.  Man  kann  sich  z.  B.  bei  Mais  relativ 
leicht  überzeugen,  daß  in  Wasserkulturen  das  im  Samen  gebotene  Eisen 
nicht  lange  ausreicht,  und  die  Pflanzen  schon  in  mäßigem  Entwicklungs- 
grade ihre  Blätter  verbleichen  lassen.  Zusatz  von  etwas  Eisenvitriol 
äußert  bereits  nach  1  —  2  Tagen  seine  Wirkung  im  Erscheinen  grüner 
Streifen  längs  der  Blattnerven  und  bald  sind  die  Blätter  voll  dunkel- 
grün. Wenn  man  sieht,  welch  ansehnliches  Trockengewicht  ein  Schimmel- 
pilz bei  Gegenwart  der  geringen  Eisenspuren,  welche  in  den  dargereichten 
Nährmaterialien  und  den  ausgesäten  Konidien  geboten  waren,  erzeugt^ 
könnte  man  auf  die  Vermutung  kommen,  daß  das  Eisen bedürfnis  der 
Laubblätter  ein  relativ  größeres  ist,  als  der  Eisenbedarf  bei  Pilzen; 
doch  liegen  vergleichende  Untersuchungen  nicht  vor,  die  hierin  eine  Ent- 
scheidung zuließen.  Die  an  anderer  Stelle  dargelegten  Erfahrungen  über 
den  Chlorophyllfarbstoff  haben  ergeben,  daß  das  Pigment  der  Chloro- 
plasten  selbst  eisenfrei  ist,  im  Gegensatze  zum  roten  Blutfarbstoff  der 
Tiere  und  man  ist  gänzlich  im  unklaren,  wo  die  Störung  eingreift^ 
welche  die  Chloroplasten  bei  Eisenmangel  befällt;  vielleicht  leiden  die 
Stromata,  worauf  manche  Beobachtungen  schließen  lassen.  Natürlich  be- 
steht aber  auch  die  Möglichkeit,  daß  keine  direkte  Schädigung  der 
Chloroplasten  vorliegt,  sondern  die  Chloroph^-Uki^rner  vom  Cytoplasma 
aus  durch  Störung  der  Wechselbeziehungen  irgendwie  indirekt  affiziert 
werden.  Schädigungen  der  Zellkerne  durch  Eisenmangel  sollte  man  an- 
gesichts der  Existenz  eisenhaltiger  Nukleinsäuren  erwarten,  sind  aber 
bisher  noch  nicht  beobachtet  worden.  Die  von  Curtel*)  näher  stu- 
dierte Tatsache,  daß  chlorotische  Pflanzen  verminderte  Atmungstätigkeit 
und  verminderte  Transpiration  zeigen,  vermag  ebenfalls  für  sich  noch 
nicht  das  Rätsel  der  Chlorose  näher  aufzuhellen. 

Außer  diesen  wichtigen  Beziehungen  des  Eisens  zum  Stoffwechsel 
der  Laubblätter  deutet  die  Tatsache,  daß  der  Eisengehalt  in  älteren 
Blättern  einen  namhaft  größeren  Anteil  an  der  Zusammensetzung  der 
Asche  zu  nehmen  pflegt  [dies  hob  bereits  Boüssingault  ^)  hervor]  darauf 
hin,  daß  Eisenverbindungen  noch  an  anderen  Stoffwechsel prozessen  parti- 
zipieren. Es  ist  endlich  sehr  wahrscheinlich,  daß  ein  gewisses  Ausmaß 
der    Eisenzufuhr    auch    bei   Laubblättern    eine    Wachstumsförderung    als 

1)  Bekgstrand,  Just  bot  Jahreeber.,  1875,  p.  879.  —  2)  Salm  Horstmar» 
Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXXV,  p.  54  (18.52).  —  3)  L.  Badlkofer,  Ber.  bot. 
Ges.,  Bd.  XXII,  p.  216  (1904).  —  4)  G.  Curtel,  Compt.  rend.,  Tome  CXXX, 
p.  1074  (1900).  —  6)  BoussiNGAüLT,  Agronomie,  Tome  V,  p.  128. 


Proz. 

TJlmus  campestris 

6,86  Fe^Og 

Bhaphanus  aativus 

8,72     „ 

Vitis  vinifera  bis 

10,20     „ 

Larix  decidua 

6,41      „ 

Linaria  vulgaris 

7,24     „ 
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chemische  Reizwirkung  entfaltet.  Bei  Düngungsversuchen  mit  Eisen- 
vitriol im  natürlichen  Boden  ist  nicht  zu  vergessen,  daß  die  Aufnahme- 
intensität  durch  Überführung  des  leicht  löslichen  Salzes  in  schwer  löb- 
liches Karbonat,  Phosphat,  durch  die  Entstehung  basischer  Salze,  Hydroxyd 
in  schwer  zu  bestimmender  Weise  modifiziert  und  reguliert  wird,  und  die 
von  der  geboteneu  Konzentration  abhängige  Reizwirkung  nicht  zutage 
treten  muß.  Trotzdem  erhielt  GRiFiaTHS  ^)  positive  Resultate,  eine  Wachs- 
tumsförderung nach  Eisenvitrioldüngung.  Die  negativen  Erfahrungen 
Kellners  -)  dürften  auf  die  genannten  Nebenumstände  zurückzuführen 
sein,  und  widersprechen  daher  nicht  den  von  anderer  Seite  tatsachlich 
angegebenen  Erfolgen. 

Meist  beträgt  der  Gehalt  der  Blätterasche  an  Eisen  nur  1 — 4  Proz., 
häufig  weit  unter  1  Proz.,  häufig  aber  auch  weit  mehr  als  4  Proz. 
Nach  WoLFF  wurden  unter  anderen  folgende  höhere  Eisen  werte  kon- 
statiert bei 

Proz. 
Dianthus  caryophyllus    6,42  Fe^O, 
Calluna  vulgaris      bis   17,77      „ 
Triticum  repens  16,17      ^ 

Ulex  nanus  7,24      „ 

Xanthium  spinosum       18,92      ,, 

Die  Schwankungen  sind  jedenfalls  sehr  groß;  bei  Kartoffel  1,8 — 
4,3  Proz.,  Futterrunkel  0,5 — 2,7  Proz.,  Zuckerrübe:  Spuren  bis  2,4  Proz., 
Tumips  0,7—3,3  Proz.,  Möhre  0,6—4,9  Proz.,  Cichorie  0,8-3,3  Proz. 
Fe,Os. 

Die  Bindungsformen,  in  welchen  das  Eisen  in  den  Laubbl&ttern 
vorliegt,  sind  völlig  unbekannt.  Altere  Versuche  von  Boussingaült  (I.e.) 
stellten  bereits  fest,  daß  nur  Yi — Vs  ^®^  Gesamteisens  in  den  Alkohol- 
extrakt von  Blättern  tibergeht;  doch  weiß  man  nicht,  um  welche  alkohol- 
löslichen Eisenverbindungen  es  sich  handelt.  Noch  weiterer  Unter- 
suchungen bedarf  es  auch,  wie  hoch  sich  der  Eisengehalt  etiolierter  und 
albinotischer  Blätter  stellt  im  Vergleiche  zu  normalem  grünen  Laub. 
Weber  fand  in  etiolierten  Pisumblättern  mehr  Eisen  als  in  Lichtblättem 
dieser  Pflanze. 

Alte  Blätter  führen,  wie  Boussingaült  und  andere  Untersucher 
fanden,  in  der  Regel  bedeutend  mehr  Eisen  als  junge  Blätter  derselben 
Pflanze.  So  enthielten  alte  Brassicablätter  9,64  Proz.  PcjOg  in  der 
Asche,  junge  nur  2,0  Proz.;  Lactuca  sativa,  alte  Blätter  6,43  Proz. 
FejOg,  junge  2,67  Proz.  Hingegen  konnten  Tccker  und  Tollexs  bei 
Platanusblättern  vom  13.  Juni  bis  November  keine  Eisenzunahme  (ab- 
solut gemessen)  feststellen,  und  Dulk  fand  den  Eisengehalt  von  Fajrn**- 
laiib  (auf  1000  g  Frischgewicht  bezogen)  im  November  sogar  geringer 
als  im  Mai;  doch  zeigt  sich  in  der  Berechnung  auf  Ascheprozente  auch 
hier  eine  kleine  Vermehrung.  Grandeau  und  Fliche  konstatierten  die 
Zunahme  an  Eisengehalt  der  Blattasche  bei  verschiedenen  Holzgewächseii. 
Auch  in  den  mehrjährigen  Coniferennadeln  fanden  die  letztgenannten 
Autoren  eine  fortdauernde  Steigerung  des  Eisengehaltes  (auf  10<X>  »r 
Frischgewicht   gerechnet)    von   der  Jugend    bis    zum   Lebensende:   junjre 

1)  Griffiths,  Journ.  ehem.  soc.,  Vol.  XLVII,  p.  46  (188:»;   Vol.  XLVIII, 
p...  114  (1886).  —  2)  O.  Kellner,  Landw.  Versuchstat..  Bd.  XXXII,  p.  365  (18M)'. 
Über  den   Gej^enstand   femer   F.    Bracx)!,   Just  bot.  Jahresber.,   1888,  p.  22  und 
ebendaselbst  A.  rSucci. 
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Nadeln  enthielten  0,088  7^0»  fünfjährige  0,540 7oo  Fe^Og.  Doch  war 
der  Zuwachs  an  Eisengehalt  nicht  so  bedeutend,  als  daß  auch  die 
Aschenprozentzahl  an  Fe^Os  hätte  eine  deutliche  Zunahme  erkennen 
lassen.  Mangangehalt  ist  bei  Laubblättem  ein  sehr  gewöhnlicher 
Befund,  doch,  wie  schon  Salm-Horstmar  erkannte,  stellt  das  Mangan 
einen  weder  regelmäßig  gefundenen  noch  notwendigen  Aschenbestandteil 
dar.  CocNCLER*)  fand  in  Blättern  von  Acer  Pseudoplatanus  0,54  Proz., 
Syringa  vulgaris  0,7  Proz.,  Fagus  silvatica  9,55  Proz.,  Gentiana  ciliata 
1,37  Proz.,  Adonis  aestivalis  0,45  Proz.  MugO^  in  der  Asche;  viel 
Mangan  fand  Jones  ^)  in  Barosma  crenatum  (Buccoblätter) ;  Ruge^) 
konstatierte  Mangan  in  Ranunculus  fluitans,  und  Romburgh^)  in  den 
Tee  blättern.  Kupfergehalt  in  Spuren  ist  auch  bei  Laubblättern  von 
Pflanzen  auf  kupferhaltigen  Boden  sichergestellt.  Auf  künstliche  Kupfer- 
darreichung und  deren  Wirkung  als  Wachstumsreiz  auf  Laubblätter 
wird  noch  zurückzukommen  sein. 

Phosphorsäure  ist  in  den  Laubblättem  in  verschiedener  Form 
an  den  wichtigsten  Tätigkeiten  des  Stoffwechsels  unmittelbar  beteiligt. 
Außer  dem  Anteil  an  dem  Aufbau  der  Zellkerne,  den  die  Phosphorsäure 
als  „Nukleinphosphorsäure'^  nimmt,  wie  allenthalben,  sehen  wir  im  Kom- 
plex des  Chlorophyllfarbstoffes  eine  organisch  gepaarte  Phosphorsäure, 
Glyzerinphosphorsäure,  auftreten,  die  ja  auch  als  Konstituens  der  Leci- 
thine ubiquitär  verbreitet  ist.  Außer  diesen  so  wichtigen  gepaarten 
Phosphorsäuren  kennen  wir  allerdings  keine  anderen  organischen  H3PO4- 
Paarlinge  genauer.  Nach  Belzung^)  soll  ein  Teil  der  in  kaktiformen 
£uphorbiaarten  bei  Alkoholbehandlung  in  den  Geweben  reichlich  aus- 
fallenden Sphärokristalle  aus  mit  Apfelsäure  gepaartem  Phosphat  be- 
stehen. Nach  den  Erfahrungen  von  Schimper^)  und  von  Iwanoff  ^) 
läßt  sich  in  den  Mesophyllzellen  Phosphorsäure  höchstens  in  Spuren 
mit  den  Reagentien  auf  das  Ion  PO4  nachweisen;  wir  haben  daher  an- 
zunehmen, daß  hier  fast  ausschließlich  gepaarte  Phosphoraäuren  zu  finden 
sind :  Nukleinphosphorsäuren ,  Glyzerinphosphorsäure  in  Lecithin  und 
Chlorophyll,  aber  auch  die  von  Posternak®)  näher  erkannte  Anhydro- 
oxy-methylendiphosphorsäure  CgH^PjOg  oder  Phytin  (vgl.  p.  742).  Mag- 
nesiamischung und  auch  Molybdänsalpetersäure  geben  hingegen  positive 
Reaktionen  in  den  Zellen  der  Parenchymscheiden  der  Hauptnerven,  und 
stufenweise  weniger  in  den  Scheiden  der  sekundären  und  tertiären 
Nerven.  Große  Mengen  Phosphate,  welche  bei  Alkoholbehandlung  in 
Form  von  Sphärokristallen  aus  phosphorsaurem  Kalk  ausfallen,  finden 
sich,  wie  die  Untersuchungen  von  Leitgeb  und  von  Hansen  gezeigt 
haben,  in  den  assimilierenden  Stengeln  von  kaktiformen  Xerophyten  aus 
den  Gattungen  Euphorbia,  Stapelia  und  anderen;  Re^)  fand  dieselben 
ferner  in  Agave  mexicana.  Auch  hier  scheint  aber  das  Assimilations- 
gewebe  nicht  Sitz  der  phosphorsauren  Mineralsalze  zu  sein.  Vielleicht 
bestehen  endlich  die    von  Rodier^®)    in    Senecio    vulgaris    beobachteten 

1)  CouNCLER,  Bot.  Centr.,  Bd.  XL,  p.  97,  129  (1889).  —  2)  H.  W.  Jones, 
Pharm,  journ.  Tr.  (3),  Vol.  IX,  p.  673  (1879).  —  3)  G.  Rüge,  Apoth.-Ztg.,  1891, 
p.  2()S.  —  4)  VAN  RoMBURGH  u.  LoHMANN,  Just  bot.  Jahresber.,  1898,  Bd.  II, 
p.  47.  —  5)  E.  Belzung,  Journ.  de  Bot.,  1893,  p.  221.  Auch  Vaüdin,  Oompt. 
rend.,  Tome  CXXI,  p.  862  (1895).  —  6)  Schimper,  Flora  1890.  —  7)  L.  Iwanoff, 
Jahrb.  wisa.  Bot.,  Bd.  XXXVI,  p.  361.  —  8)  S.  Posternak,  Compt.  rend.,  Tome 
CXXXVII,  p.  202,  337,  439  (1903);  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  1120 
(1903).  —  9)  L.  Re.  Annuar.  Real.  Istit  botan.  Roma,  Vol.  V,  p.  38  (1894).  — 
10)  E.  RODIER,  Compt,  rend.,  Tome  CVIII,  p.  906  (1889).  Ober  Phosphataphärite 
auch  Scu AARSCHMIDT,  Just  bot.  Jahresber.,   1882,   Bd.  I,  p.  412. 
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Sphärite  aus  Calciumphosphat.  Eine  Reihe  von  Beobachtungen  betrifft 
aber  auch  Ausscheidungen  von  phosphorsaurem  Kalk  in  lebenden  Blatt- 
zellen. NoBBE,  Haenlein  und  Councler  beobachteten  dieselbe  bei 
Wasserkulturexemplaren  von  Bobinia  und  Soja,  Zimmermann  ^)  in  den 
lebenden  Epidermiszellen  der  Stengel  und  Blätter  einer  Cyperusart. 
Der  Gehalt  an  Gesamtphosphorsäure  ist  in  der  Asche  von  Laubblättem 
in  der  Regel  viel  geringer  als  bei  Reservestoffbehältem,  und  auch  iu 
ganz  jugendlichen  Blättern  geht  derselbe  selten  über  15  Proz.  der  Rein- 
asche hinaus.  Das  Maximum  des  Gehaltes  an  Phosphorsäureionen  liegt 
nach  Iwanoff  nicht  bei  allen  Blättern  in  demselben  Lebensstadium.  Bei 
Salix  babylonica  wurde  es  in  jungen,  sich  entfaltenden  Blättern  gefun- 
den, in  anderen  Fällen  erst  im  völlig  ausgewachsenen  Blatte.  Einige 
maximale  Werte  für  den  Gehalt  an  Gesamtphosphorsäure  in  der  Asche 
ausgewachsener  Laubblätter  sind  nach  Wolff  folgende: 

Proz.  Proz. 

Gossypium  herbaceum     24,27  PjOg  Aescul.Hippocastan.6.V.  24,40P2O5 

Fagus  silvatica  16.V.     32,43     „  Onobrychis  sativa  26,10     „ 

Thea  chinensis  21,69     „  Fraxinus  excelsior  22,62      ,, 

Phaseolus  vulgaris  4.V1.  25,90     „  Scrophularia  aquatica  29,81 

Syringa  vulgaris  26,77     „  Betula  alba  22,74     ,. 

Aristolochia  Clematitis   25,10     „  Erica  camea  21,44 

In  der  Regel  dürfte  das  Maximum  für  Gesamtphosphorsäure  in 
der  Asche  von  Laubblättern  aber  zwischen  8  und  15  Proz.  liegen. 
Durch  den  reichlichen  Gehalt  der  Asche  an  Kalk  oder  Kieselsäure  sinkt 
jedoch  in  manchen  Fällen  auf  der  Höhe  der  Entwicklung  der  Blätter  der 
relative  Gehalt  an  Phosphorsäure  bedeutend  herab.  So  ergab  sich  für 
Beta  vulgaris  bis  2,08  Proz.,  Cynara  Scolymus  bis  0,81  Proz.,  Tricuspis 
seslerioides  1,58  Proz.,  Vitis  vinifera  bis  0,66  Proz.,  Calluna  vulgaris 
bis  0,60  Proz.,  Calamus  rotang  0,29  Proz.  und  Bambusa  arundinacea 
bis  0,18  Proz.  P2O5  in  der  Blattasche.  Schwankungen  des  PgOs-Gehalte» 
der  Asche  ergaben  sich  für  Tabakblätter  von  1,97 — 10,6  Proz.,  Kar- 
toffel 2,6—12,1  Proz.,  Futterrunkel  2,1  — 11,0  Proz.,  Zuckerrübe  1,0— 15,5 
Proz.,  Turnips2,4  -  14,3  Proz.,  Möhre  1,0—8,1  Proz.,  Cichorie  4,7-  9,0 Proz. 

Durch  Darreichung  phosphorsäurereichen  Düngers  kann  der  PjOj- 
Gehalt  der  Asche  des  Laubes  gesteigert  werden,  doch  ist  dies  keine 
notwendige  Folge  der  vermehrten  Phosphorsäurezufuhr.  So  führt  Wolff 
(Bd.  I,  p.  85)  Versuche  mit  Zuckerrübe  an,  welche  folgende  Zahlen  für 
den  PjOs'Gehalt  der  Asche  der  Blätter  ergaben: 

Proz.  Proz. 

im  rohen  Torf  kultiviert             7,64  Düng.  m.  Kali,  Ammon,  P2O5        5,04 

Düngung  mit  Ammon  u.  P2O5  15,49  „      „  Amm.,P205,Kaliu.NaC1.4,lS 

„    Kali  und  PjO^     5,87  „     „    Kali,  PjOj,  NaCl         2,77 

Bei  der  Kartoffel  beobachteten  Seissl  und  Gross*)  Beeinflussung 
der  Zusammensetzung  der  Blätterasche  durch  Darreichung  von  Phosphat- 
dünger. 

Bei  Quercus  rubra  fand  ChüRCH  die  weißen  Partien  panachierter 
Blätter  viel  ärmer  an  Gesamtphosphorsäure  in  Aschenprozenten  als  die 
grünen    Stellen.      Iwanoff    beobachtete,    daß    die    weißen   Stellen    pana- 

1)  A.  Zimmermann,  Beitr.  z.  Morphol.  u.  Physiol.  d.  Pflanzenzelle,  Bd.  III, 
p.  311  (1893).  —  2)  J.  Seissl  u.  E.  Gross,  Zeit«chr.  landw.  Versuchswes.  Österr., 
Bd.  V,  p.  862  (1902). 
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chierter  Blätter  in  den  Mesophyllzellen  bedeutend  mehr  Phosphorsäure- 
ionen  enthalten,  als  die  grünen.  Der  Ausfall  muß  demnach  die  orga- 
.  nischen  gepaarten  Phosphorsäuren  betreffen.  Etiolierte  Pisumpflanzen 
fand  Weber  viel  phosphorsäurereicher  in  ihrer  Asche  als  normal  grüne 
Blatter:  20,29  Proz.  PjOg  gegen  12,71  Proz.  Dieses  Verhältnis  ist 
bisher  nicht  ohne  weiteres  verständlich,  und  es  bedarf  einer  Aufklärung^ 
ob  dabei  allein  der  verminderte  relative  Kalkgehalt  beteiligt  ist. 

Die  Gesamt  phosphorsäure  der  Laubblätter  erreicht  eher  oder  später 
im  Entwicklungsgange  ein  Maximum,  welches  verschieden  lange  Zeit, 
bisweilen  bis  gegen  das  Ende  der  Vegetationsperiode,  bestehen  bleibt; 
dann  folgt  aber  stets  (wie  beim  Kali)  eine  merkliche  Verminderung, 
welche  wahrscheinlich  auf  ein  Rückströmen  in  die  Achsenorgane  zu 
beziehen  ist,  besonders  bei  Holzgewächsen.  In  welcher  Form  die 
Phosphorsäure  „auswandert",  bleibt  noch  sicherzustellen.  Tücker  und 
TOLLENS  fanden  in  500  Platanusblättem  am  13.  Juni  1,30  g  P2O5, 
welche  Menge  bis  Anfang  Oktober  unverändert  blieb,  und  sich  bis  zum 
Laubfall  auf  0,56  g  erniedrigte.  In  den  an  verschiedenen  Holzgewächsen 
ivusgeführten  Untersuchungen  von  Grandeau  und  Fliche  wurde  das 
Maximum  der  Phosphorsäure,  bezogen  auf  1000  Teile  Frischgewicht  der 
Blätter,  meist  schon  Ende  April  gefunden,  worauf  stetig  Verminderung 
eintrat;  sehr  stark  war  der  Abfall  der  Phosphorsäure  ausgedrückt  in 
Prozenten  der  Reinasche:  Asche  von  Robinia blättern  enthielt  am  2.  Mai 
21,16  Proz.,  am  3.  Juli  nur  mehr  8,69  Proz.,  am  7.  September  5,31 
Proz.,  am  13.  Oktober  1,9  Proz.  Phosphorsäure:  infolge  der  starken 
Vermehrung  des  Kalkgehaltes  der  Asche.  Bei  Fagusblättem  fand  Dülk 
hingegen  an  Phosphorsäure  ausgedrückt  in  Promille  der  Frischsubstanz 
eher  etwas  mehr  in  Herbstblättem  als  im  Mai.  Hier  war  die  absolute 
Verminderung  nicht  ausgesprochen;  prozentische  Verminderung  der  Phos- 
phorsäure in  der  Asche  war  aber  auch  hier  vorhanden.  Übrigens  fanden 
auch  Schulz  bei  Cichorium  Intybus  und  Bretschneider-Küllexberg 
bei  Linum  ein  tiipät  eintretendes  Maximum  des  absoluten  Phosphorsäure- 
gehaltes, und  nach  Wunder  enthielten  2-wöchentliche  Tumipsblätter  1,35, 
23- wöchentliche  Turnipsblätter  aber  2,10  Teile  P2O5  auf  1000  Teile  Frisch- 
gewicht. In  den  Herzblättern  der  Zuckerrübe  fanden  Bretschneider- 
KtJLLENBERG  1,15  Teile  P2O5,  in  den  äußersten  Blättern  nur  0,47  Teile 
von  1000  Teilen  Frisch  gewicht.  Nach  Iwanoff  enthalten  alte  im  Ab- 
fallen begriffene  Blätter  nur  geringe  Mengen  von  Orthophosphaten. 

In  mehrjährigen  Blättern  scheint  sich  nach  den  Erfahnmgen  von 
ScHROEDER,  DuLK,  Grandeau  und  Fliche  wenigstens  in  den  Coniferen- 
nadeln  während  der  ganzen  Lebensdauer  der  Gehalt  an  Phosphorsäure, 
von  kleineren  Schwankungen  abgesehen,  nicht  wesentlich  zu  ändern.  In 
Aschenprozenten  nimmt  der  P2O5 -Gehalt  kontinuierlich  stark  ab.  Die 
von  VON  DER  Cronk  *)  neuestons  ausgesprochene  Ansicht,  dafi  ein  Über- 
schuß an  löslichen  Phosphaten  in  Wasserkulturen  Erscheinungen  der 
Chlorose  hervorruft,  unabhängig  von  der  durch  Eisenmangel  hervorzu- 
rufenden Erscheinung,  möchte  ich  nicht  teilen,  da  sich  die  interessanten 
Versuchsergebnisse  des  Verfassers  auf  andere  Weise  deuten  lassen.  Wenn 
in  der  von  von  der  Ordne  besonders  empfohlenen  Nährsalzmischung 
nur  die  sehr  wenig  löslichen  Salze  Tricalciumphosphat  und  Ferrophosphat 
als  P2O5-  und  Fe -Quellen  zur  Verwendung  kommen,  spielt  Ionisierung 
der  Phosphate  praktisch  keine  Kolle   und  die  Pflanzen  nehmen  fast  nur 

1)  G.  VON  DER  Crone,  Sitz.-Ber.  niederrhein.  Ges.  Bonn.,  19Ö2.  Bonner 
Diseert.,  1904.    Naturwiss.  Rundschau  1905,  p.  264. 
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die  nicht  dissoziierten  Phosphate  auf.  Theoretisch  ist  allerdings  Hydro- 
lyse durch  den  gelösten  Anteil  des  Csi^CPOi)^  und  Bildung  von  OH-Ionen 
aus  Wasser  zu  erwarten,  doch  sind  dies  Äußerst  kleine  Werte.  Wenn 
nun  VON  DER  Crone  statt  Tricalciumphosphat  sekundäres  Ca-Phosphat 
anwendete  und  hierbei  oft  Entstehung  von  Chlorose  fand,  muß  man  daran 
denken,  daß  hier  ein  besser  lösliches  und  stärker  dissoziiertes  Salz  mit 
den  Ionen  Ca  und  HPO^  gegeben  war  und  die  Gefahr  nahe  lag,  daß 
durch  Mehrverbrauch  der  HPO^-Ionen  freies  Alkali  und  Bildung  von  un- 
löslichem Eisenhydroxyd  eintrat,  wodurch  Eisenmangel  und  Chlorose  er- 
klärlich ist.  Noch  größer  ist  diese  Gefahr  bei  Verwendung  bei  Dialkali- 
phosphaten  und  selbst,  wie  von  der  Crones  Versuche  zeigten,  bei  Anwen- 
dung einer  Mischung  gleicher  Teile  KH2PO4  und  K^HPO^.  Hierzu  sind 
auch  die  kritischen  Bemerkungen  von  Benecke  ^)  zu  vergleichen. 

Der  Schwefel,  welcher  bei  den  Aschenanalysen  der  Blätter  als 
Gesamtschwefel  in  Form  von  Schwefelsäure  in  Rechnung  gestellt  wird, 
ist  nur  zum  geringen  Teile  als  Schwefelsäure  präformiert,  es  dürfte 
vielmehr  der  Hauptanteil  des  vorhandenen  Schwefels  als  Eiweißschwefel 
zugegen  sein.  Doch  ist  es  noch  gänzlich  unbekannt,  wie  sich  der  Ge- 
samtschwefel auf  die  verschiedenen  Bindungsformen:  Eiweißschwefel, 
Senf  öle,  Sulfide,  gepaarte  und  einfache  Schwefelsäure  verteilt.  In  der 
Reinasche  wurden  meist  3  —  6  Proz.  SOs  gefunden.  Doch  steigt  der 
Gehalt  bedeutend  höher,  zumal  wenn  die  Pflanzen,  wie  z.  B.  die  Oruci- 
feren,  reich  sind  an  schwefelhaltigen  Senfölglykosiden.  Einige  höhere 
Werte  für  Schwefelgehalt  der  Blätterasche  sind  folgende: 

Capsella  bursa 

pastoris     9,78  Proz.  SO3 
Reseda  canescens     18,04 
„       Luteola         12,73 
Rubus  arcticus 

(Alaunboden)  14,21 
Acer  campestre  9,67 

Thea  chinensis  bis  10,38 
Theobroma  Cacao  10,89 
Anethum  graveolens  13,14 
Nicotiana  Tabac.  bis  10,70 
Galeobdolon  luteum  15,50 
Serratula  tinetoria    14,50 

Die  Minimalwerte,  die  sich  in  den  einzelnen  Fällen  ergeben  haben, 
reichen  bis  0,5  Proz.  SO3  in  der  Reinasche  herab.  Die  gefundenen 
Schwankungen  im  Schwefelgehalte  sind  meist  ziemlich  bedeutend. 

TuCKER  und  ToLLENS  fanden  den  absoluten  Gehalt  an  Schwefel 
bei  Platanenblättem  bis  zum  Herbst  ansteigend  und  sahen  kaum  eine 
Verminderung  vor  dem  Laubfalle  ausgesprochen.  Damit  stimmen  auch 
die  meisten  Analysen  von  Grandeau  und  Flicke  überein,  welche  bei 
Robinia,  Betula,  Castanea  während  des  Vegetationsganges  der  Blätter 
keine  Veränderungen  im  Schwefelgehalte  sahen,  nur  bei  Prunus  avium 
nahm  die  Schwefelmenge  vom  Frühjahr  bis  zum  Herbst  stark  ab.  Dclk 
sah  auch  bei  Buchenblättern  nur  geringe  Änderungen  im  Schwefelgehalt. 
Ähnliche  Ergebnisse  hatten  aber  auch  die  Untersuchungen  verschiedener 
Autoren   an   krautigen  Pflanzen.     So   unterscheiden   sich   nach   MOllrr- 


Urtica  dioica             10,58  Proz.  SO, 

Bambusa  arundi- 

nacea  10,71 

Poa  annua                  10,53 

Cynodon  Dactylon    11,31 

Ranunculus 

lanuginos.  14,0 

Salix  alba                  15,16 

Brassica  oleracea  bis  19,51 

„        Rapa      bis  17,98 

Sinapis  arvensis        14,07 

Armoracia  rusticana  17,12 
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1)  Benecke,  Bot.  Ztg.,  1904,  Abt.  II,  p.  123. 
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Mittenzwei,  Bretschneider-Küllenberg  die  ältesten  Blätter  von  Beta 
kaum  im  absoluten  S-Gehalte  von  den  jüngsten.  Wunder  fand  bei  Tur- 
nips  den  Schwefelgehalt  von  der  2.  bis  14.  Woche  ansteigend,  dann 
wieder  fallend.  Für  Senf  sind  die  Analysen  von  Berthelot  und  Andrä^) 
zu  vergleichen.  In  Prozenten  der  Asche  gerechnet  ist  oft  ein  starkes 
Absinken  des  relativen  Schwefelgehaltes  gefunden. 

In  den  mehrjährigen  Coniferennadeln  wurde  keine  Abnahme  des 
absoluten  und  relativen  Schwefelgehaltes  während  des  ganzen  Lebens- 
ganges konstatiert.  Bei  Pinus  austriaca  beobachteten  vielmehr  Grandeaü 
und  Fliche  ein  Anwachsen  des  Schwefelgehaltes  (auf  1000  Teile  Frisch- 
gewicht berechnet)  mit  zunehmendem  Alter.  Worauf  diese  Erscheinung 
zu  beziehen  ist,  ist  noch  ungewiß. 

Der  Gehalt  der  Blätterasche  an  Kieselsäure  ist  äußerst  ver- 
schieden; in  manchen  Fällen  erreicht  derselbe  den  Betrag  von  80  Proz., 
in  anderen  Fällen  sind  nicht  mehr  als  Spuren  von  Kieselsäure  nachweis- 
bar. Gänzlich  fehlen  dürfte  die  Kieselsäure  aber  wohl  niemals,  wie  auch 
in  anderen  pflanzlichen  und  tierischen  Organen.  Zweifellos  stellt  die 
Kieselsäure  der  Blätter  in  erster  Beihe  eine  beim  Aufbau  der  Zell- 
membranen verwendete  Substanz,  eine  „Stützsubstanz",  dar.  Vielleicht 
ist  ursprünglich  nicht  Kieselsäure  selbst,  sondern  eine  noch  nicht  be- 
kannte organische  Siliciumverbindung  vorhanden.  Schon  Davy*)  hob 
hervor,  daß  speziell  die  Zellwände  der  Epidermis  reich  an  Kieselsäure 
sind.  Besonders  sind  es  hier  wiederum  die  Blattränder,  aber  auch 
Haare,  Cystolithen  etc.,  welche  reichlich  Kieselsäure  führen ;  auch  an 
die  Stegmata  in  der  Umgebung  monokotyler  Bastfasern  ist  zu  erinnern. 
Kalk  und  Kieselsäure  zeigen  als  Stützsubstanzen  öfters  gegenseitige  Ver- 
tretung, indem  auffällig  kleine  Werte  von  Ca  oder  SiOj  häufig  mit  großen 
Werten  des  anderen  Stoffes  gleichzeitig  nebeneinander  gefunden  werden. 
Als  Beispiele  mögen  dienen; 


Viel  Kalk,  wenig  SiO^ 

Viel  Sic,,  wenig  Kalk. 

Ca 

8iO, 

Ca 

SiO, 

Castanea  vesca 

74,:):. "  „ 

1,4t)  "o 

Castanea  vesca 

44,01  «'„ 

36,67  % 

Fraxinus  excelsior 

:^J>,4.^''.o 

2,63  «  „ 

Leptochloa  mucronata 

5.94  % 

55,92  % 

Vitis  vinifera 

4r>,«9"„ 

J,«l% 

Vitis  vinifera 

41,61  % 

39,44  »/o 

'fhea  chioensiB 

29. «8  •>  „ 

2,11% 

Andropogon  scoparius 

2,12%, 

64,62  7o 

LeoDtopodium  alpin. 

•J9,.SO'»o 

1,23% 

Sorghum  avenaceum 

•)  i|0  0, 

61,56% 

Erica  camea 

32,07  ",-„ 

12,38%, 

Erica  tetralix 

16,27% 

48,35  % 

Betula  alba 

39,12% 

2,26% 

Calluna  vulgaris 

12.02  % 

48,08  »;^ 

Sedum  album 

O'VJI  "o 

r>.8i"o 

Phragmites  coramun. 

5,03% 

66,20  % 

Pinus  silvestris 

41.37% 

.13,11% 

Picea  excelsa 

15,15  «0 

70,07  % 

Abie«  pectinata 

H(i,:>4  -'„ 

«,15% 

Larix  decidua 

4.2«i  % 

84,34  % 

ProRopis  Algarobilla 

♦)0,47% 

:.,94% 

Calamus  Rotang 

16.97% 

67,96  «/o 

Juglans  boliviana 

47,17% 

K-yO  "/o 

Zea  Mays 

13.78% 

63,76  "/o 

Helianthus  annuus 

12.5Ü  '  0 

0,88  ° , 

Scleranthus  annuus 

8,<K)  »/o 

23,90  % 

Die  Fälle  von  Castanea  und  Vitis  zeigen,  wie  stark  sich  die  Re- 
lation Ca:Si  mit  den  Vegetationsbedingungen  ändern  kann.  Die  auf- 
gezählten Ericaceen  zeigen,  daß  nahe  verwandte  Arten  und  Gattungen 
verschiedenen  Kalk-  und  Kieselsäurereichtum  ihrer  Blätter  aufweisen. 
Noch  prägnanter  tritt  dies  in  den  Nadeln  unserer  einheimischen  Coni- 
feren  hervor,  unter  welchen  Fichte  und  Lärche  zu  den  stets  kieselsäure- 
reichen, und  die  Edeltanne  stets  zu  den  kalkreichen  Gewächsen  zählt  ^). 


1)  Berthelot  u.  Andrä,  Compt.  rend.,  Tome  CXII,  p.  122  (1891).  —  2)  H. 
Davy,  Ann.  de  chim.,  Tome  XXXI,  p.  279  (1799).  —  3)  Vgl.  hierzu  G.  Councler, 
Just  bot.  Jahresber.,  1886,  Bd.  I,  p.  161. 
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Manche  Familien,  wie  Orassulaceen,  Leguminosen,  Cruciferen,  pflegen  vor- 
wiegend Kalk  zu  führen,  während  die  Blätter  der  Gramineen,  Cypera- 
ceen,  Palmen,  bekanntlich  reich  an  Kieselsäure  sind.  Über  die  Kiesel- 
körper  und  Zell  wand  verkieselungen  der  Blätter  der  Chrysobalaneen  sind 
besonders  die  Angaben  von  Küster^)  zu  vergleichen.  In  allen  Fällen 
sind  in  erster  Reihe  die  Epidermiszellen  bei  der  Verkieselung  der  Zellwände 
stark  beteiligt.  Die  Schwankungen  des  Kieselsäuregehaltes  sind  unter 
natürlichen  Wachstumsverhältnissen  meist  bedeutend,  und  durch  künst- 
liche Kulturbedingungen  kann  man  selbst  bei  ausgeprägt  SiOj-reichen 
Gewächsen,  wie  Zea  Mays,  den  Kieselsäuregehalt  sehr  stark  herabdrücken. 

Dem  Charakter  als  Zell  wand  baustoff  entsprechend,  nimmt  die  Kiesel- 
säure während  der  Entwicklung  und  mit  dem  Altern  der  Blätter  meist  dauernd 
zu,  und  selbst  bei  Blättern,  welche  ansehnliche  Mengen  Kalk  führen,  w^ie 
Rotbuche  und  Kiefer,  sehen  wir  die  ursprtlnglich  vorhanden  gewesene 
SiOj -Quantität  zum  Schlüsse  des  Lebenslaufes  auf  das  Mehrfache  ange- 
wachsen. Natürlich  ist  damit  nicht  ausgeschlossen,  daß  es  eine  starke 
Kalkaufnahme  mit  sich  bringt,  daß  der  prozentische  Gehalt  der  Asche 
an  Kieselsäure  sich  im  Laufe  des  Lebensganges  vermindert.  Die  Festigun^: 
der  Pflanze  hängt  nicht  von  dem  Gehalte  der  Zellmembranen  an  Kiesel- 
säure ab,  wie  früher  oft  angenommen  wurde,  da  man  auch,  das  Lagern 
des  Getreides  einem  zu  geringen  Kiesel  Säurevorrat  zuschrieb.  Mais  läßt 
sich  z.  B.  ohne  Schädigungen  bis  zu  einem  geringen  Bruchteil  des  nor- 
malen SiOg-Gehaltes  an  Kieselsäure  verarmen.  Und  wir  wissen  übrigens 
auch,  daß  reine  Cellulosemembranen  zu  den  festesten  Pflanzenorganen 
zählen. 

Eine  Beziehung  zwischen  der  herbstlichen  Ausbildung  von  Antho- 
kyan  bei  Bäumen  und  dem  Kieselsäuregehalt  meinte  Keegan^)  annehmen 
zu  können,  indem  er  fand,  daß  die  Blätter  von  Bäumen  mit  stark  roter 
Herbstfärbung  ärmer  an  Kieselsäure  zu  sein  pflegen,  als  Blätter,  welche 
sich  nur  gelb  färben.     So  wurde  gefunden: 

Mit  roten  Herbstblättern  Mit  gelben  Herbstblättern 

Acer  norvegicum  8,7  Proz.  SiOg  Carpinus  betulus  42,2  Proz.  SiO^ 
Quercus  coccinea       3,0      „  „         Acer  pseudoplatan.    20,7     „        „ 

Quercus  pedunculata  13,0     „ 

Die  Meinung  von  Grimaldi^),  daß  die  SiOg  in  den  grünen  Blättern 
nach  Analogie  der  CO2  reduziert  werden  könne,  ist  wohl  gänzlich  unbe- 
wiesen und  unwahrscheinlich. 

Der  Chlorgehalt  der  Blätter  schwankt  innerhalb  weiter  Grenzen 
von  maximalen  Werten  bis  zu  25  Proz.  der  Reinasche,  herab  bis  zu 
unbestimmbaren  Spuren.  Auch  bei  derselben  Pflanze  ist  die  Variabilität 
des  Chlorgehaltes  in  der  Blattasche  beträchtlich.  Auf  die  mit  reich- 
lichem Chlorgehalte  verbundenen  Verhältnisse  wird  noch  bei  der  Schilde- 
rung der  Halophyten  und  ihrer  biochemischen  Eigentümlichkeiten  näher 
einzugehen  sein.  Bemerkt  sei  nur,  daß  mit  hohem  Chlorgehalte  nicht 
notwendig  ein  hoher  Gehalt  der  Blätterasche  an  Natron  einhergehen 
muß.  In  der  Asche  albinotischer  Eichenblätter  fand  Chubch  mehr  Chlor 
als  in  den  grünen  Vergleichsblättern.  Hier  und  da  ist  auch  Jod  und 
Brom  in  den  Blättern  von  Landphanerogamen  nachgewiesen  worden. 

1)  E.  KÜSTER,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXIX,  p.  46  (1897).  Für  Cyperaceen: 
S.  Kaphahn,  Beih.,  Bot.  Centr.,  Bd.  XVllI  (1),  p.  237  (1905).  -  2)  P.  Kekgax. 
Nature  1903.  p.  30.  —  3)  Vgl.  Denaro,  Gazz.  chim.  ital,  Vol.  XVI,  p.  328  (l8S6j. 
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§  3. 
Resorption  von  Mineralstoffen  durch  Laubblätter. 

Mit  dem  leicht  zu  führenden  Nachweise,  daß  welk  gewordene 
Blätter  nach  Eintauchen  in  Wasser  wieder  straff  werden,  indem  sie 
Wasser  aufnehmen,  ist  auch  die  Möglichkeit  eröffnet,  daß  Aschenstoffe 
aus  dem  die  Blattfläche  berührenden  Wasser  resorbiert  werden  und  in 
das  Innere  des  Blattes  gelangen.  Dabei  spielen  die  Spaltöffnungen, 
welche  sich  an  den  turgeszent  gewordenen  Blättern  weit  öffnen,  als 
Eintrittspforten  der  wässerigen  Lösung  eine  bedeutsame  Rolle.  Jedoch 
kann,  wie  Boussinoault ^)  gezeigt  hat,  eine  langsame  Aufnahme  von 
gelösten  Salzen  auch  durch  die  geschlossene  Cuticula  hindurch  auf 
osmotischem  Wi^ge  stattfinden.  Auf  die  Aufnahme  von  Wasser  durch 
die  Blattoberfiäche  kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden;  man 
findet  die  Literatur  hierüber  in  einer  Zusammenstellung  von  Burger- 
stein 2)  (1891).  Erwähnt  sei,  daß  namentlich  die  über  den  Blattrippen 
befindliche  Cuticula  stärker  permeabel  zu  sein  scheint.  In  historischer 
Hinsicht  sind  die  Studien  von  Mariotte  (1717)  und  Hales^)  von  Be- 
deutung. Deshalb  kann  selbst  bei  Phanerogamen  das  Regenwasser  oder 
Überflutung  durch  terrestrische  Gewässer  zur  Versorgung  der  Blätter 
mit  Wasser  und  Aschenstofl'en  direkt  beitragen,  und  wenn  diese  Um- 
spülung  regelmäßig  und  längere  Zeit  hindurch  erfolgt,  kann  sie  auch  von 
ökologischer  Bedeutung  sein.  Für  die  Moose  ist  aber  die  Wasser-  und 
Mineralstoffaufnahme  durch  die  Blattfläche  von  größter  Bedeutung. 
Natürlich  ist  die  Annahme  von  Reinsch  *),  wonach  die  höheren  Pflanzen 
regelmäßig  und  aligemein  den  größeren  Teil  ihres  Kali  und  ihrer  Phos- 
phorsäure aus  der  Luft  auf  dem  Wege  der  atmosphärischen  Nieder- 
schläge erhalten  sollen,  eine  ganz  unzutreffende  Einschätzung  der  wahren 
Bedeutung  der  Aschenstoffresorption  durch  die  Blätter. 

Bei  einer  Anzahl  tropische  Regenwälder  bewohnender  Epiphyt^n 
finden  sich  in  den  trichterförmig  ausgehöhlten  Blattbasen  (Nischen- 
blättern) und  nestartig  zusammengestellten  Blattrosetten  Vorrichtungen, 
welche  unzweifelhaft  zum  Sammeln  von  Humus  und  Auffangen  von 
Regenwasser  dienen  [Schimper,  Goebel,  Haberlandt,  Went^)]. 
Indem  die  in  diesen  Auffangapparaten  gesammelten  pflanzlichen  Reste 
in  Zersetzung  übergehen,  kann  das  Wasser  Aschenstoffe  hieraus  aus- 
laugen, welche  seitens  der  Blätter  direkt  zur  Resorption  kommen.  So 
ist  es  bei  Asplenium  Nidusavis  und  anderen  Farnen,  Orchideen  und 
vielen  Bromeliaceen.  Bei  anderen  Bromeliaceen,  z.  B.  bei  der  schmal- 
blätterigen Tillandsia  usneoides,  welche  sich  selbst  auf  Telegraphendrähten 
ansiedelt,  dienen  die  durch  die  schuppenförmig  anliegenden  Haare  ge- 

1)  B0U8SINGAÜLT,  Agronomie,  Tome  VI,  p.  304  (1878).  —  2)  Burger- 
8TEIN,  Proj^raramaufftatz  1891;  ferner  Wiesner,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd. 
LXXXVI,  p.  241  (1882);  KxY,  Ber.  bot.  Ges.,  1886,  p.  iXXXVI;  Wille,  Cohns 
Beitr.  z.  Bio!.,  Bd.  IV,  p.  310  (1887);  Chmielewsky,  Bot.  Centn,  Bd.  XXXVIII, 
p.  790  (1889);  Ganong,  ibid.,  Bd.  LIX,  p.  180  (1894);  Haberlandt,  Wien.  Akad., 
Bd.  cm  (I).  p.  502  (1894);  Bd.  CIV  (I),  p.  96,  110  (1895);  Pfeffer,  Pfianzen- 
phy Biologie,  II.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  140  (1897).  —  3)  Mariotte,  Oeuvres,  p.  133 
(1717);  HALE.S,  Statick  der  Gewächse,  p.  78.  —  4)  Reinsch,  Chem.  Centr.,  1871, 
p.  520.  —  5)  Schimper,  Bot.  Centr.,  Bd.  XVII,  p.  192  (1884);  Bot.  Mitteil.  a.  d. 
Tropen,  Heft  2  (1888);  Goebel,  Pflanzenbiolog.  Schilder.,  Bd.  I,  p.  214  (1889); 
Haberlandt,  Bot.  Tropenreise  (1893),  p.  172;  Went,  Ann.  jard.  Buitenzorg,  Tome 
XII,  p.  1  (1894);  Schimper,  Pflanzengeographie,  p.  348  (1898). 
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schaffenen  Kapillarräume  zur  Speicherung  von  Regenwasser.  Schimper 
zeigte  experimentell,  daß  bei  den  erwähnten  Farnen  die  Wasserversorgung 
von  den  trichterigen  Blattbasen  aus  völlig  ausreicht  zum  Gedeihen  der 
Pflanzen.  Bei  den  Blättern  der  Dipsacusarten,  ferner  bei  den  bauchigen 
Blattscheiden  der  Umbelliferen,  kann  das  Auffangen  von  Regenwasser 
ebenfalls  als  ökologisches  Moment  in  Betracht  kommen. 

Endlich  sei  daran  erinnert,  daß  die  fleisch  verdauenden  Pflanzen  durch 
ihre  als  Fangapparate  dienenden  Blätter  mit  der  Stickstoffnahrung  aus 
den  Tierleichen  auch  reichlich  Aschenstoffe  gewinnen  müssen.  Doch 
zeigt  die  Vergleichung  des  Wurzelsystems  von  Drosera,  Pinguicula  u.  a. 
nichtepiphytischen  Pflanzen,  die  Insektenfang  betreiben,  mit  dem  Wurzel- 
system anderer  gleiche  Standorte  bewohnender  Gewächse,  daß  ein  Unter- 
schied in  der  Ausbildung  dieser  Organe  nicht  besteht,  und  deswegen 
kann  ein  Zurücktreten  des  normalen  Aschenstoffbezuges  durch  die 
Wurzeln  bei  den  Insektivoren  kaum  angenommen  werden.  Mit  der 
Resorption  von  Wasser  und  Aschenstoffen  stehen  auch  die  nicht  dem 
Tierfange  dienenden  Kannenblätter  von  Dischidia  Rafflesiana  in  Beziehung; 
es  werden  hier  Wurzeln  entwickelt,  welche  das  in  den  Kannen  angesam- 
melte Wasser  resorbieren  [Treüb^)]. 

Nach  GoEBEL  und  Haberlandt^)  sind  sodann  auch  die  aus- 
gehöhlten Schuppenblätter  des  Rhizoms  der  Lathraeaarten  als  wasser- 
speichernde und  wasserresorbierende  Organe  aufzufassen. 


S  4. 
Sekretion  von  Aschenstoffen  durch  Laubblätter. 

Sehr  auffallend  ist  die  Absonderung  von  Aschenstoffen  am  Rande 
der  Blätter  vieler  Saxifragaarten  (Aizoon  und  verwandte,  caesia,  squarrosa, 
Burseriana,  oppositifolia  u.a.),  welche  schon  Unger')  eingehend  be- 
schrieb. Es  handelt  sich  hier  um  Ablagerung  schuppenförmiger  Blätt- 
chen von  kohlensaurem  Kalk,  welche  sich  über  den  vertieften  Rand- 
drüsen der  Blätter  bilden.  Braconnot*)  beschrieb  die  ähnlichen 
Bildungen  an  Plumbagaceenblättern  ebenfalls  als  Exkretion  von  kohlen- 
saurem Kalk,  und  in  der  Folge  ist  die  anatomische  Beschaffenheit  der 
bei  den  Plumbagaceen  über  die  ganzen  Blattflächen  verbreiteten  ein- 
gesenkten „Kalkdrüsen"  von  Bary,  Volkens,  Woronin,  Vüillemin^ 
genauer  studiert  worden.  Derartig  gebaute  Drüsen  finden  sich  aber 
noch  bei  vielen  anderen  Xerophyten:  Tamarix,  Reaumuria,  Gressa  cretica, 
Frankeniaarten  in  ganz  ähnlicher  Ausbildung.  Für  Saxifraga  crustata 
hat  Gardiner  ^)  den  Sekretionsvorgang  genauer  beobachtet.  Er  wies 
nach,  daß  es  sich  um  „Wasserdrüsen*'  handelt,  ausgestattet  mit  Epithem 
und  Wasserspalten,  welche  den  Boden  des  Grübchens  einnehmen.  Die 
Sekretion  von  Wasser  findet  hauptsächlich  nachts  bei  schwächerer 
Transpiration   statt,  und   die  Kalkkarbonatablagerungen  sind  der  Ver- 

1)  Treub,  Ann.  jard.  bot.  Buitenzorg,  Tome  II,  p.  32  (1882);  Percy  Groom, 
Annais  of  Bot,  Vol.  VII,  p.  223  (1893).  —  2)  Goebel,  Flora  1897.  p.  444;  Haber- 
LANDT,  Jahrb.  wies.  Bot.,  Bd.  XXX,  p.  oll  (1897).  —  3)Unger,  Einfluß  d.  Bodens 
auf  d.  Verteil,  d.  Gewächse  (1836),  p.  1 78.  —  4)  H.  Braconnot.  Ann.  chim.  phys. 
(2),  Tome  LXIII,  p.  373  (1836).  Alt.  Lit.:  Trevtranus,  Physiologie,  Bd.  I,  p.  101 
(1838).  —  6)  Bary,  Vergleich.  Anatomie,  p.  113;  Volkens,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  II» 
p.  334  (1884);  Woronin,  Bot.  Ztg.,  1885,  p.  177;  F.  Vuillemin,  Ann.  scienc.  nat. 
(7),  Tome  V,  p.  152  (1887).  —  6)  W.  Gardiner,  Quart.  Journ.  of  Micr.  Scienc, 
Tome  XXI,  p.  407  (1881). 
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(lunstungsrückstand  des  ausgeschiedenen  Wassers,  welcher  sich  in  den 
Grübchen  ansammelt  und  die  Drüsen  allmähhch  funktionslos  macht 
VoLKENsO  zeigte,  daß  die  Drüsen  der  Blätter  von  Reaurauria  und 
Frankenia  ein  hygroskopisches  Salzgemisch,  worunter  MgCl2  und  NaCl 
die  Hauptbestandteile  zu  sein  scheinen,  produzieren.  In  ökologischer 
Hinsicht  vermutet  Volkens,  daß  die  SalzdrOsen  imstande  seien,  den 
während  der  Nacht  feucht  gewordenen  Salzausscheidungen  das  Wasser 
zu  entziehen  und  für  das  Blattgewebe  zu  verwerten.  Ob  diese  Deutung 
die  passendste  ist,  dürfte  aber  zumindest  zweifelhaft  sein.  Salzaus- 
scheidungen sind  übrigens  wahrscheinlich  bei  der  Mehrzahl  der  Strand- 
pflanzen vorhanden.  Vollkommen  sicherzustellen  sind  sie  bei  Aegiceras 
comiculatum  [Schmidt  *)],  und  nach  Areschoug'^)  dürften  sie  mög- 
licherweise noch  bei  anderen  Angehörigen  der  Mangroveformation  vor- 
kommen. Minden*)  machte  auf  einschlägige  Vorkommnisse  bei  Glaux 
maritima  und  Nicotianaarten  aufmerksam.  In  der  Natur  können  der- 
artige Ausscheidungen  wegen  des  Abspülens  durch  Regen,  Tau  leicht 
der  Beobachtung  entgehen.  Bei  den  genannten  salzreiche  Substrate 
bewohnenden  Pflanzen  finden  sich  die  Salzkrusten  über  den  Wasser- 
drüsen wohl  regelmäßig;  daß  aber  eine  große  Zahl  anderer  Pflanzen 
unter  bestimmten  Bedingungen  Salze  durch  die  Blätter  abscheiden, 
scheint  aus  den  Beobachtungen  von  Andr£e  ^)  hervorzugehen,  eine  An- 
gelegenheit, welche  noch  weiterer  Verfolgung  wert  ist.  Die  Kenntnis 
von  den  Ausscheidungsorganen  ist  sehr  erheblich  durch  Haberlandts 
Forschungen®)  gefördert  worden.  Ob  alle  Hydathoden,  wie  seit 
Haberlandts  Arbeiten  die  Wasserdrüsen  der  Blätter  genannt  zu  werden 
pflegen,  gleichmäßige  physiologische  Befähigungen  zur  Ausscheidung  von 
Salzen  besitzen,  ist  nicht  genauer  bekannt,  und  es  wäre  erst  sicherzu- 
stellen, ob  wir  es  einfach  mit  Verdunstungsrückständen  in  den  ent- 
stehenden Krusten  zu  tun  haben,  oder  ob  die  Drüsen  eine  bestimmte 
auswählende  Tätigkeit  in  Ausscheidung  und  Rückhaltung  der  verschie- 
denen Mineralstoff'e  entfalten.  Dasjenige,  was  über  den  Sekretions- 
mechanismus der  Hydathoden  bekannt  ist,  findet  sich  kritisch  in 
Pfeffers  Pflanzenphysiologie  (I,  259,  2.  Aufl.)  dargestellt.  Der  Salz- 
reichtum der  ausgeschiedenen  Flüssigkeit  scheint  in  den  meisten  Fällen 
nur  sehr  gering  zu  sein,  doch  steht  zu  erwarten,  daß  die  oben  er- 
wähnten Wüstenpflanzen  und  Halophyten  höher  konzentrierte  Hyda- 
thodensekrete  produzieren.  Zu  den  Ersclieinungen  der  Aschenstoff- 
sekretion  zählt  aber  auch  das  Vorkommen  von  Mineralstoffen  im 
Kannensekrete  von  Insektivoren:  Nepenthes,  Cephalotus,  Sarracenia. 
Nach  Voelcker^)  liefert  das  Nepentheskannensekret  0,85—0,92  Proz. 
festen  Rückstand,  welcher  sich  auf  organische  und  unverbrennliche 
Stoffe  verteilt 

Aschenstoffsekretion   fehlt   auch  im   Tierreiche   nicht,    wovon    die 
Kalkdrüsen  der  Regenwürmer  ein  bemerkenswertes  Beispiel  liefern. 


1)  VoLKENS,  Flora  d.  ägypt.-arab.  Wüste  (1886);  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  V, 
p.  434  (1887);  Marloth,  ibid.,  p.  319.  —  2)  Jons.  Schmidt,  zit.  Flora  1904, 
p.  157;  Flora,  Bd.  XCIII,  p.  260  (1904).  —  3)  Areschoug,  Blattbau  der  Mangrove- 
pflanzen,  Stuttgart  1902;  ßibl.  bot.,  No;  52;  Flora  1904,  p.  155.  —  4)  M.  v.  Min- 
den, Beitrage  z.  anat.  u.  physiol.  Kenntn.  Wasser  sezemierender  Organe,  Stuttgart 
1899;  Bibl.  bot,  No.  46,  p.  56.  —  6)  A.  Andräe,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  III,  p.  313 
(1885).  Auch  BucHENAU,  ibid.,  Bd.  I,  p.  108  (1883).  —  6)  Haberlandt,  Physiol. 
Pflanzenanatomie,  3.  Aufl.,  p.  430 ff.  (1904).  —  7)  A.  Voelcker,  Joum.  prakt. 
ehem.,  Bd.  XLVIII,  p.  245  (1849). 
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§  5. 
Zum  Mineralstoffwechsel  der  Halophyten. 

Der  Einfluß  des  chlornatriumreichen  Substrates  in  der  Nähe  des 
Seestrandes,  wie  an  kochsalzreichen  Lokalitäten  des  Binnenlandes,  auf 
die  Zusammensetzung  der  Asche  zeigt  sich  nicht  nur  bei  den  Angehörigen 
der  Strandflora,  welche  auf  kochsalzarmem  Boden  sonst  nicht  gefunden 
werden,  sondern  auch  bei  Binnenlandpflanzen,  welche  der  biologischen 
Gruppe  der  Salzpflanzen  oder  Halophyten  nicht  angehören.  So  zeigten 
Beta  vulgaris  und  Solanum  tuberosum,  in  unmittelbarer  Nachbarschaft 
des  Seestrandes  erwachsen,  vollständige  Analogie  in  ihren  Aschenstoff- 
verhältnissen  mit  echten  Halophyten : 

«fj";       Kali      Natron      Kalk       ^Jff"      Eisen     ^^"^  ^^wl^^'  Chlor 
asche  nesia  phors.      saure 

in  Prosenten 

Beta  vulgaris  f  nahe  dem 
Wurzel       \  Strand       6,72    11,21    56,4      3.35     2,69      0,65      5,00      6.04    15.29 

{50km  vom 
Strand       5,39    18,40   43,97     7,53     3,23       1.30      7.57      3.06    12,30 
Beta  vulgaris  Inahe dem 

Blätter       \  vStrand     12,81      7.10   41.89  12.27      1,59      0,71       4.78      5,81    21.81) 
j  20km  vom 

\   Strand     11,64     6,70   39,95  21,70     0,81       0.55      3,71       7,01    16.61 
Solanum  Um  Strand     3,57    46.67    17,46    0,42    10,55         .  8,23      3,27    12,62 

tuberosum  [etwas  ent- 
Knolle   Jfernthierv.      3,37    56,53     6,46     1,35    10,51         .         12,11       6,32     7,90 
Orambe  maritima,  Blatt. 

(tvp.  Halophyte)  13,.58     2,59    33,84  27,56       ,  0,84      8,0       19,78    15,40 

Aster Tripoliuni,  Blätter  14.42    16,51    35,96    5,22      2.27       0,62      2,67      2,79   43.('0 

Stengel   8,28    11,81    37,92     4,60     2,29       1,16       1,64       1,86   49.9«3 
Artemisia  maritima  17,91    17,37    31.22      9,0     2.43       1,53      5,.52      4,86   26,<>S 

(Daten  aus  Wolffs  Zusammenstellungen.) 

Die  Anreicherung  an  Natron  und  Chlor  zeigt  sich  übrigens  selbst 
im  Samenn&hrgewebe,  und  für  Plantago  media  wurde  22,96  Proz.  Natron 
und  20,77  Proz.  Chlor  in  der  Asche,  bei  Strandexemplaren  im  Samen, 
gefunden. 

Wahrscheinlich  ist  die  Eigenart  der  Halophj'ten  nur  in  der  for- 
mativen  Beeinflussung  der  Struktur  der  V^egetationsorgane  durch  den 
hohen  Chlornatriumgehalt  des  Substrates  zu  suchen.  Seit  SchimpebsM 
grundlegenden  Untersuchungen  bezeichnet  man  die  eigentümliche  Orga- 
nisation halophytischer  Oewächse  in  treffender  Weise  als  xerophytische 
Struktur,  weil  in  ihr  Einrichtungen  zur  Verminderung  der  Transpirations- 
tätigkeit das  maßgebende  Moment  sind.  Diese  Einrichtungen  dienen 
hier  der  herrschenden  Meinung  zufolge  dazu,  um  ein  Überschwemmen 
des  Organismus  mit  Salzen,  vor  allem  Chloriden,  möglichst  zu  vermeiden. 
Wir  wissen  aus  verschiedenen  Erfahrungen,  die  an  Halophyten  in  koch- 
salzarmem Boden  gewonnen  sind  ^),  daß  die  Sukkulenz  der  Blatter  und 
die  sonstigen  Xerophytencharaktere  viel  weniger  ausgeprägt  erscheinen, 
sobald  der  NaCl-Reichtum  des  Bodens  gering  ist.  Das  Gedeihen  der 
Pflanzen  ist  aber  im  übrigen  ein  normales. 

1)  A.  F.W.  ScHiMPER,  Indoinalayische  Strandflora,  1891;  Pflanzengeograuhie 
auf  physiol.  Grundlage,  1898.  Ferner:  Stahl,  Bot.  Ztg..  1894;  Warming,  Lchrb. 
d.  ökolog.  Pflanzengeogr.,  1896;  O.  Rosenberg,  Transpir.  der  Halophyten.  Kgl. 
Vetensk.  Ak.  Förh.  Stockholm,  1897  (Sep.).  —  2)  Z.  B.  Batalin,  Bot.  Centr.. 
Bd.  XXVII,  p.  92  (1885);  Lesage,  Rev.  gen.  Bot.,  Tome  II  (1890). 
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In  §  4  wurde  bereits  erwähnt,  daß  die  Halophy  ten  in  ihren  Hydathoden 
Organe  besitzen,  mittelst  welcher  bis  zu  gewissem  Grade  eine  Ent- 
fernung von  Salzen  aus  dem  Organismus  bewerkstelligt  werden  kann. 
Daß  die  Chloride  im  Stoffwechsel  der  Halophy  ten  „zersetzt"  werden  und 
Chlor  (durch  die  Wurzeln?)  zur  Abgabe  kommt,  während  die  Basen  an 
organische  Säuren  gebunden  werden,  ist  eine  von  Diels^)  in  neuester 
Zeit  aufgestellte,  in  jeder  Hinsicht  kaum  glücklich  zu  nennende  Hypothese, 
welcher  übrigens  nach  Beneckes*)  Nachprüfungen  eine  tatsächliche  Basis 
vollständig  abgeht. 

Mineralstoffwechsel  von  Wasserpflanzen. 

Untersuchungen  über  die  in  Wasserpflanzen  vorkommenden  Mineral- 
stoffe wurden  seit  Schulz-Flketh '^j  und  anderen  älteren  Autoren  öfters 
vorgenommen.  Unser  Interesse  beanspruchen  hier  besonders  die  frei 
flottierend  lebenden  Formen.  Soweit  ersichtlich,  weichen  die  Verhältnisse 
der  frei  schwimmenden  submersen  und  mit  Luftblättern  versehenen  Formen 
der  phanerogamen  Wasserpflanzen  in  bezug  auf  die  Aschenstoffe  nicht 
von  denjenigen  Verhältnissen  ab,  die  wir  bei  festbewurzelten  Formen 
finden.     Analysenbeispiele: 

*!^\"-     Kali    Natron     Kalk     ^^' 
asche  ne»ia 

l.Lemna  trisulca       12,77  18,29  4,00  21,86     6,60 

2.  Stratiotes  aloides    11,97  45,09  3,88  l.ö, 70  20,99 

3.  Elodea  canadensis  19,22  18,83  6,58  21,17     4,65 

4.  Trapa  natans         25,55  6,89  1,41  14,91     7,56 

5.  PoHidonia  caulini   10,90  5,70  2.50  38.60  17,8 

Analyse  1  stammt  von  Liebig*),  No.  2  von  Schülz-Fleeth '^),  No.  3 
von  Hoffmeister  ^),  No.  4  von  Gorup  Besanez^),  No.  5  von  Chancel"). 
Oft  kehrt  ein  auffallend  hoher  Eisengehalt  der  Asche  von  Wasser- 
ge wachsen  wieder;  in  den  Fruchtschalen  von  Trapa  kann  derselbe  sogar 
gegen  70  Proz.  der  Reinasche  betragen  (Gorup  Besanez).  Doch  ist 
noch  durch  weitere  Untersuchungen  festzustellen,  wie  häufig  und  wie 
regelmäßig  ein  hoher  Eisengehalt  bei  Wasserpflanzen  beobachtet  werden 
kann.  Da  die  resorbierende  Berührungsfläche  mit  dem  umgebenden 
Medium  relativ  bedeutend  ist,  und  die  terrestrischen  süßen  Gewässer 
oft  nicht  wenig  Eisengehalt  aufweisen,  ist  jedenfalls  die  Gelegenheit  zur 
reichlicheren  Aufnahme  und  Speicherung  von  Eisen  nicht  selten  geboten. 
Die  Resorption  von  Aschenstoffen  ist  bei  Lemnaarten,  Trianea  bogotensis 
und  anderen  Fällen  öfters  experimentell  untersucht  worden,  ohne  daß 
Angaben  vorliegen  würden,  welche  auf  besondere  Verhältnisse  bei  den 
mit  Wasserwurzeln  versehenen  Pflanzen  schließen  lassen.  Die  meisten 
Süßwasserpflanzen  scheinen  gegen  steigenden  Salzgehalt  des  Mediums 
ziemlich  empfindlich  zu  sein,  doch  ist  dies  wohl  nicht  ohne  Ausnahme, 
da  Benecke  ^)  fand,  daß  Elodea  auch  in  stark  salzhaltigem  W^asser 
gutes  Gedeihen  zeigte.    Schwach  saure  Reaktion  des  Mediums  pflegt  die 

1)  L.  DiELS,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXII,  p.  309  (1898).  —  2)  W.  Benecke, 
ibid.,  Bd.  XXXVI,  p.  179  (1901).  —  3)  C.  Schültz-Fleefh,  Pogg.  Ann.,  Bd. 
LXXXIV,  p.  80  (1851).  —  4)  J.  Liebig,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CVI  (1858).  —  5)  W. 
Hoffmeister,  Centn  Agrik.-Chem.,  1879,  p.  915.  —  6)  Gorup  Besanez  (1861), 
zit.  bei  WoLFF,  Bd.  I,  p.  133.  —  7)  F.  Chancel,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXI, 
p.  740  (1899).  —  8)  W.  Benecke,  Bot.  Ztg.,  1898,  Abt.  I,  p.  88. 
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phanerogameii  Wasserpflanzen  (wie  die  Algen)  leicht  zu  schädigen.  Leicht 
alkalische  Reaktion  übt  nach  den  Erfahrungen  Beneckes  nicht  den 
mindesten  schädlichen  Einfluß  aus. 

Viele  submerse  Phanerogamen  (Elodea,  Potamogeton,  Ceratophyllum 
]i.  a.),  sowie  viele  Algen  (Characeen,  Cladophora,  Oedogonium  u.  a.) 
zeigen,  unter  natürlichen  Verhältnissen  gedeihend,  häufig  eine  starke 
Inkrustation  mit  Kalk,  die  man  nicht  auf  eine  äußere  im  Wasser  unab- 
hängig von  der  Pflanze  stattfindende  Zersetzung  der  im  Wasser  gelösten 
sauren  Carbonate  zurückführen  kann.  Denn  es  bilden  die  abgetöteten 
Pflanzen  diese  Kalkkrusten  nicht  mehr  aus.  Auch  die  kalkhaltige,  be- 
rieselte Felsen  bewohnenden  und  inkrustierten  Moose  (Eucladium  verti- 
(nllatum,  Trichostomum  tophaceum,  Pellia  calycina  u.  a.)  bilden  nach 
Ungers^)  Feststellungen  die  Inkrustationen  an  toten  Rasen  nur  viel 
schwächer  aus,  als  an  lebenden.  Eine  passive  Inkrustation  kommt 
daher  nur  viel  weniger  in  Betracht  als  eine  aktive  Tätigkeit  der  lebenden 
Pflanzen.  Pringsheim-)  hat  gezeigt,  daß  die  Entstehung  von  Ablage- 
rungen von  kristallinischem  Calciumcarbonat  an  verschiedenen  Versuchs- 
objekten in  kalkhaltigem  Wasser  nur  im  Lichte  bei  kräftiger  Kohlen- 
säureassimilation erfolgt.  Ob  man  nun  aber  das  Recht  hat,  im  Sinne 
älterer  Anschauungen  auch  die  natürlichen  Kalkinkrustationen  als  Effekt 
einer  Zerlegung  der  im  Wasser  gelösten  sauren  Kalkcarbonate  durch 
Entziehung  von  COg  durch  assimilierende  Pflanzen  zu  erklären,  erscheint 
fraglich.  Hassaok^)  konnte  allerdings  ebenfalls  feststellen,  daß  nur 
bei  kräftiger  Kohlensäureassimilation  die  Kalkkrusten  entstehen,  doch 
ergab  sich  in  diesen  Untersuchungen,  daß  nicht  allein  saure  Carbonate 
von  Kalk,  sondern  auch  Darreichung  anderer  Kalksalze  (CaSO^,  CaCIg, 
Ca[N03j2,  Ca-Acetat)  den  erwähnten  Effekt  hatten.  Auch  konnte  eine 
Inkrustation  bei  Exposition  von  Zygnema  und  Spirogyra  in  kalkhaltigem 
Wasser  bei  heller  Beleuchtung  nie  hervorgerufen  werden,  ebensowenig 
bei  untergetauchten  Blättern  von  Landpflanzen.  Da  nun  Hassace,  und 
schon  vorher  Klebs*)  bei  Chara  und  Oedogonium  während  der  Assi- 
milation eine  Ausscheidung  von  Alkali  mit  Phenolphthalein,  oder  Zer- 
legung von  Berlinerblauniederschlägen,  welche  vorher  in  die  Zellwände 
eingelagert  wurden,  sicherstellen  konnten,  liegt  es  nahe,  mit  Hassack 
eine  Beziehung  der  Entstehung  der  Kalkinkrustationen  zu  einer  Ab- 
scheidimg von  Alkalicarbonat  anzunehmen.  Doch  ist  auch  an  die  von 
LoEW  ^)  hervorgehobene  Möglichkeit  zu  denken,  daß  es  sich  um  kolloidal 
gelösten  kohlensauren  Kalk  als  Ausscheidungsprodukt  handelt,  welcher 
sich  sodann  an  den  Pflanzenteilen  niederschlägt.  Es  ist  jedoch  weder 
sichergestellt,  wie  weit  die  beobachtete  alkalische  Sekretion  assimilierender 
Wasserpflanzen  verbreitet  ist,  noch  ob  dieser  Enstehungsmechanismus 
der  Kalkinkrusten  ein  allgemein  vorkommender  ist.  Lohmann®)  fand 
die  alkalische  Sekretion  auch  bei  der  mit  Kalk  inkrustierten  Pellia  epi- 
phylla  auf. 


1)  ÜNGER,  8itz.-Ber.  Wien.  Akad.,  1861,  Bd.  II,  p.  509.  —  2)  Pringsheim, 
Monatsber.  Akad.  Berlin,  16.  Juni  1881 ;  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XIX,  Heft  1  (1888). 
3)  C.  Hassack,  Untersuch,  bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  II,  p.  465  (1887).  —  4)  G. 
Klebs,  Untersuch,  bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  II,  p.  340  (1886);  Hassack,  I.e., 
p;476.  _  5)  O.  Loew,  Flora  1893,  p.  419.  Über  Kalkinkrustation  bei  Potamo- 
geton auch  noch  Wibel  u.  Zacharias,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  V,  p.  182  (1873). 
—  6)  J.  Lohmann,  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XV,  p.  229  (1903). 
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§7. 

Mineralstoffwechsel  phanerogamer  Parasiten. 

In  der  Zusammensetzung  der  Asche  phanerogamer  Parasiten  treten 
Differenzen  hervor,  je  nachdem  die  Pflanzen  „Wurzelparasiten",  wie  The- 
sium,  Bhinanthus,  Euphrasia  und  „Wasserparasiten"  (Loranthus,  Viscum), 
oder  Holoparasiten  darstellen,  wie  die  nicht  Kohlensäure  assimilierenden 
und  nicht  chlorophyllgrünen  Formen  derBalanophoraceen,  Orobanche,  Cus- 
cuta  etc.  Die  vorhandenen  Untersuchungen  sind  noch  recht  lückenhaft.  Von 
grünen  Parasiten  wurde  Viscum  album  am  häufigsten  analytisch  untersucht, 
schon  von  Erdmand?,  Fresenius  und  Will,  Grandeau,  Coüncler  u.  a.  ^) 
Es  fiel  den  älteren  Beobachtern  vor  allem  auf,  daß  die  Pflanze  in  der 
Zusammensetzung  ihrer  Asche  vollkommen  unabhängig  ist  von  ihrem 
Wirt.  Im  übrigen  unterscheidet  sich  die  Viscumasche  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung von  der  Asche  autotropher  grüner  Pflanzen  nur  wenig. 
Nach  Grandeau  und  Oouncler  ergab  sich  bei  den  Analysen: 


Wirtpflanze  (befallener  Ast) 

Viacum  auf: 

Pappel 

Bobinia 

Tanne 

Pappel 

Bobin  ia 

Tanne 

Reinasche 

3,037 

2,063 

1,609 

3,461 

2,132 

3,139 

P2O5 

4,769 

3,453 

7,887 

26,289 

12,025 

13,109 

SOs 

1,490 

0,784 

2,798 

2,088 

2,741 

3,353 

SiOa 

5,813 

11,773 

2,033 

4,791 

6,413 

1,219 

CaO 

66,467 

75,038 

67,429 

32,555 

45,392 

27,133 

MgO  u.  MugO^ 

8,196 

2,511 

7,124 

9,213 

6,723 

12,194 

FejOs 

2,384 

1,884 

1,017 

5,405 

2,198 

1,524 

K2O 

6,557 

2,354 

8,396 

16,093 

15,903 

30,791 

Na^O 

2,682 

0,471 

2,033 

2,038 

2,585 

Spur 

Cl 

1,639 

1,726 

1,272 

1,474 

2,017 

n 

Ferner  in  1000  Teilen  Trockensubstanz  bei  Viscum  auf  Kiefern  (Gounolbr) 

K,0    Na,0    CaO     MgO  Mn.O,  Fe^O«  P,0,    SO,     SiO.  Cl   JJ^J^J 

Kiefernzweig  1,613  0,278  9,665  0,478  0,095  0,140  0,599  0,513  0,119  .  13,500 
Viscumstengel  16,706  0,560  11.848  3,465  0,172  0,276  6,241  3,306  0,522  .  43,096 
Viscumblätter  33,324  1,306  19,172  3,698  0,065  0,430  8,864  5,807  8,443   .    81,109 

Kritische  Bemerkungen  zu  den  Viscumanalysen  hat  Tübeüf*)  ge- 
liefert. Jedenfalls  darf  man  die  Asehenstoffverhältnisse  der  Viscum- 
pflanze  mehr  mit  krautartigen  Teilen  autotropher  Pflanzen  vergleichen, 
als  mit  dem  Mineralstoffgemisch  in  dem  holzigen  Zweige  der  Wirts- 
pflanze. Von  diesem  Standpunkte  aus  erscheint  aber  der  hohe  Phosphor- 
säuregehalt und  Kaligehalt  von  Viscum  nicht  imerwartet,  und  auch  die 
Mengenverhältnisse  von  Kalk  und  Magnesia  weichen,  soweit  bis  jetzt 
ersichtlich,  nicht  sehr  von  den  in  Blättern  und  jungen  Sprossen  ge- 
fundenen ab,  wenngleich  es  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  Viscum  regel- 
mäßig etwas  mehr  Magnesia  im  Verhältnis  zum  Kalk  enthält,  als  es 
sonst  bei  assimilierenden  Organen  die  Regel  ist.  In  welcher  Form 
Viscum  die  Aschenstoffe   aus   seiner  Wirtspflanze  bezieht,    ist  nicht  be- 


ll C.  Ebdmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCIV,  p.  254  (1855);  Fbesenius  u.  Will, 
Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  30;  Reinsch  (1861),  zit.  bei  Wolff,  Bd.  I, 
p.  145;  Leclebc,  ibid.,  Bd.  II,  p.  102;  H.  Grandbau  u.  A.  Bouton,  Compt. 
rend.,  Tome  LXXXIV,  p.  129,  500  (1877);  Councler,  Bot.  Oentr.,  Bd.  XL,  p.  132 
(1889).  —  2)  V.  TUBEUF,  Bot.  Centr.,  Bd.  XLI,  p.  43  (1890). 
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kannt,  und  es  bleibt  auch  noch  zu  untersuchen,  wie  weit  der  Bezug  von 
Mineralstoffen  aus  dem  "Wirt  durch  direkte  Darreichung  geeigneter 
Aschenstoffnahrung  zu  ersetzen  ist. 

Die  übrigen  Hemiparasiten  sind  hinsichtlich  ihrer  Mineralstoff- 
nahrung noch  sehr  wenig  erforscht  und  von  den  meisten  grünen  Para- 
siten Aschenstoffanalysen  Überhaupt  noch  nicht  vorgenommen.  Über  die 
Bedingungen  des  bei  einigen  hemiparasi tischen  Rhinanthaceen  in  auto- 
tropher  Kultur  leicht  zu  beobachtenden  Eintrittes  von  Chlorose  sind 
Angaben  von  Heinricher  ^)  zu  vergleichen.  Erwähnt  sei,  daß  Daniel 
und  Thomas'*)  Chlorose  auch  bei  „im  Keimen'*  gepfropften  Bohnen  in- 
folge Störung  der  Mineralstoff  auf  nähme  beobachten  konnten. 

Von  Holoparasiten  wurden  insbesondere  Cuscutaarten  öfters  unter- 
sucht. Kjjop^)  fand  in  blühender  Cuscuta  europaea  6,43  Proz.  Rein- 
asche in  der  Trockensubstanz.  Von  der  Asche  waren  74,65  Proz.  Kali, 
2,49  Proz.  Kalk,  3,11  Proz.  MgO,  2,49  Proz.  Eisen,  10,42  Proz.  Phos- 
phorsäure, 1,09  Proz.  Schwefelsäure  und  5,75  Proz.  SiOj.  In  Cuscuta 
Epithymum  fand  Zöbl*)  gleichfalls  viel  Kali  (39,2  Proz.),  Magnesia  und 
Phosphorsäure  (26,7  Proz.),  aber  wenig  Kalk.  Das  allgemeine  Bild  der 
Zusammensetzung  der  Asche  von  Holoparasiten  nähert  sich  überhaupt 
mehr  den  Verhältnissen  bei  Reservestoffbehältem  und  protoplasmareichen 
embr}'onalen  Geweben.  Auch  für  die  Asche  von  Balanophora  fand  Suda*) 
Armut  an  Kalk  und  relativ  großen  Reichtum  an  Magnesia:  Aschengehalt 
war  7,81  Proz.  der  Trockensubstanz,  der  Gehalt  der  Asche  an  CaO 
war  0,129  Proz.,  an  MgO  0,244  Proz.  Aso®)  konstatierte  bei  der  para- 
sitischen (oder  saprophy tischen?)  Orchidee  Gastrodia  elata  Bl.,  daß  in 
oberirdischen  und  unterirdischen  Teilen  dieser  Pflanze  etwa  gleichviel 
Kalk  und  Magnesia  vorkommen,  während  sonst  die  CaO-Menge  bedeutend 
bei  grünen  Pflanzen  überwiegt. 

Ob  dies  nur  auf  die  geringere  Entwicklung  des  Zellhautgerüstes 
zurückzuführen  ist,  oder  ob,  wie  wahrscheinlich,  noch  andere  wichtige 
Stoff  Wechselfunktionen  mitbeteiligt  sind,  ist  noch  ungewiß. 

Holosaprophyten  sind  hinsichtlich  ihres  Mineralstoffwechsels  noch 
kaum  untersucht.  Unbekannt  ist  für  die  Holoparasiten  femer,  in  welcher 
Verbindungsform  die  einzelnen  Aschenstoffe  zur  Resorption  kommen  und 
ob  man  in  künstlicher  Ernährung  dieselben  irgendwie  ersetzen  kann. 


Die  Mineralstoffe  der  Moose. 

Zur  Illustration,  wie  viel  an  Aschenstoffen  in  Laub-  und  Leber- 
moosen vorhanden  ist,  mögen  nachfolgende  Zahlen  dienen.  Lohmann') 
fand  bei  der  Analyse  von  Lebeimoosen  bei  Fegatella  conica  7,8  Proz., 
Marchantia  polymorpha  5,9  Proz.,  Pellia  epiphylla  mit  Kalkinkrustation 
48,7  Proz.  (kalkfrei  gedacht  9  Proz.),  Metzgeria  furcata  8,7  Proz.  Masii- 
gobrj'um  trilobatum  3,0  Proz.  Aschenbestandteile  (Reinasche).  In  Pro- 
zenten  der  Reinasche  waren  vorhanden: 

1)  E.   Heinricher,  Jahrb.   wiss.   Bot.,   Bd.  XXXVII,   p.  269  (1902).   - 

2)  L.   Daniel  u.  V.  Thomas,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  509  (1902).  - 

3)  W.  Knop  in  Wolff,  Bd.  I,  p.  140  (1862).  —  4)  Zöbl,  Haberlandts  wiss.-pmkt. 
Untersuch.,  Bd.  I,  p.  183  (1875).  —  5)  T.  Süda.  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  V 
(1902),  p.  263.  —  6)  K.  Aso,  ibid.,  Vol.  IV,  p.  387  (1902).  —  7)  J.  Lohmaux, 
Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XV,  p.  229  (1903). 
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Mastigobryum  trilobatum 

2,6 

0,4 

7,4 

4,0 

60,3 

2,0 

8,0 

9,0 

2,5 

4,8 

Fegatella  conica 

3,3 

Spur 

15,0 

8,6 

86,6 

6,4 

7,8 

13,3 

6.4 

5,0 

Marchantia  polymorpha 

2.2 

»♦ 

22,4 

10,8 

34,3 

2,7 

8,3 

10,5 

6,1 

3,3 

Metzgeria  furcata 

9,2 

tf 

13,4 

4,9 

24,7 

1,8 

5,0 

8,8 

4,6 

27,3 

Sphagna  wurden  öfters  analysiert  und  bei  Wolff  (I,  135)  findet 
sich  eine  Anzahl  älterer  Analysen  wiedergegeben;  die  meisten  zeigen 
aber  durch  ihre  hohen  Kieselsäurezahlen  an,  daß  wenig  gereinigtes 
Material  vorlag;  zwei  von  Websky  stammende  anscheinend  bessere  Ana- 
lysen gaben  folgende  Zahlen  für  Sphagnum: 

^•"-    Kali       Natron  '    Kalk        **"?*       Eisen      P^*?'    ^^^'>-    ^l^^'     Chlor 
aflche  nesia  phorsaure    feie.        saure 

2,88     17,72  8,57        13,9  6,94        19,28        5,55        6,03        12,16        5,70 

3,00    23,58        11,21  1.14        7,79  6,10        6,33        6,56        15,84        6,32 

Die  erste  Analyse  bietet  einen  Fall  der  hier  öfter  vorkommenden 
Eisenablagerungen.  Auch  Tonerde  und  Mangan  wurden  in  Sphagnen 
öfter  konstatiert.  Weber  und  Ebermayer  ^)  fanden  für  einige  Hypna- 
ceen  folgende  Zahlen: 

Hypnum  Schreberi  2,32     30,01     2,91      14,4     7,72     8,21     12,38     6,84     14,7^ 

HylocomJum  splendens      3,05     28,60    8,75      15,9    9,56     2,10    20,21      5,91       7,11 

triquelrum     3,92     18,25    2,34     21,0     7,20     7,42     13,51      3,93    23,00 

Die  Zahlen,  welche  Treffner  ^)  für  den  Aschengehalt  von  ver- 
schiedenen Laubmoosen  (Polytrichum,  Sphagnum,  Dicranum,  Orthotrichum^ 
Mnium,  Funaria,  Schistidium,  Ceratodon,  Climacium)  angab,  bewegen  sich 
zwischen  1,9  und  6.39  Proz.  des  lufttrockenen  Materials,  stimmen  also 
mit  den  übrigen  Befunden  überein ;  doch  sind  Treffners  Werte  für 
Kieselsäure  in  manchen  Fällen  auffallend  hoch  gefunden  worden.  Kohl^ 
sowie  Lohmann  I.e.  führen  höhere  SiOg-Werte  als  12 — 15  Proz.  auf  Ver- 
unreinigungen zurück.  Church^)  gab  von  Fontinalis  antipyretica  2,82 
Proz.  AI2O3   und  24,53  Proz.  Kieselsäure  an. 

Soweit  dieses  Tatsachenmaterial  eine  zusammenfassende  Beurteilung 
zuläßt,  ist  der  Aschengehalt  der  Moose  meist  niedrig,  nur  die  blattartig 
entwickelten  Thalli  der  Lebermoose  geben  analog  den  Laubblättern  höherer 
Pflanzen  größere  Werte  für  den  Mineralstoffgehalt.  Der  Kali-  und  Phosphor- 
säuregehalt wurde  meist  hoch  gefunden;  die  thallösen  Lebermoose  zeigen 
auch  in  diesen  Zahlen  Ähnlichkeit  mit  Laubblättern.  Der  Magnesiagehalt 
scheint  meist  etwas  höher  zu  sein  im  Verhältnis  zum  Kalkgehalt  als- 
bei  Laubblättem.  Kalkinkrustationen,  Einlagerung  von  Eisen  sind  bei 
Moosen  kein  seltenes  Vorkommnis. 

Die  Aschenstoffresorption  ist  bei  Moosen  noch  nicht  untersucht^ 
obwohl  die  Protonemen  z.  B.  in  Kulturen  auf  reinem  mit  Säure  ge- 
waschenen Sande  leicht  einer  experimentellen  Untersuchung  zugänglich 
wären*).  Besonders  die  Kalk- und  Magnesiumfrage  wäre  an  diesem  Material 
einer  eingehenderen  Bearbeitung  würdig. 


1)  R.  Weber  u.  E.  Ebermayer  (1876),  ;5it  bei  Wolff,  Bd.  II,  p.  110.  — 
2)  E.  Treffner,  Dissert.  Dorpat,  1881 ;  Just  bot.  Jahresber.,  1881,  Bd.  I,  p.  157, 
191 ;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  2252  (1881).  —  3)  Kohl,  Kalksalze  u.  Kiesel- 
säure in  den  Pflanzen  (1889),  p.  201.  —  41  A.  H.  Church,  Proc.  roy.  soc.  London, 
Vol.  XLIV,  p.  121  (1888).  —  5)  Einschlägige  Versuche  stellte  P.  Becjqüerel, 
Compt.  r.,  Tome  CXXXIX,  p.  745  (1904),  an. 
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§  ^^ 

Die  Mineralstoffe  der  Farnpflanzen. 

Obwohl  sich  die  Pteridophyten  in  den  Verhältnissen  des  Stoffwechsels 
größtenteils  bereits  vollständig  den  Phanerogamen  angliedern,  und  daher 
eine  gesonderte  Besprechung  ihres  Mineralstoffwechsels  nicht  in  jeder 
Hinsicht  nötig  ist,  sind  doch  einige  Besonderheiten  und  Befunde  nam- 
haft zu  machen,  die  gerade  die  Fampflanzen  auszeichnen. 

Zunächst  das  häufige  und  reichliche  Vorkommen  von  Tonerde  in 
der  Asche,  welches  vor  allem  die  Lycopodiaceen  auszeichnet.  Nach 
Church  ^)  fehlt  Aluminiumgehalt  den  Selaginellaarten.  Reichlich  wird 
AI2O3  bei  erdbewohnenden  Lycopodiumarten  gefunden:  Lyc.  alpinum  ent- 
hält 33,6  Proz.,  clavatnm  16,24  Proz.,  Selago  7,29  Proz.,  cemuum  16,01* 
Proz.  der  Beinasche  an  Tonerde.  Von  den  epiphytischen  Arten  enthielt 
Lyc.  Billard ieri  kein  Aluminium,  L.  Phlegmaria  0,46  Proz.  Von  Phyllo- 
glossum,  Tmesipteris,  Isoetes  ist  noch  nichts  hierüber  bekannt.  Psilo- 
tum  triquetrum  und  Marsilea  enthalten  Spuren;  Salvinia  natans  1,86  Proz. 
Von  echten  Famen  wies  eine  von  Church  untersuchte  neuseeländische 
Cyatheacee  den  höchsten  Al-Gehalt  mit  19,66  Proz.  auf,  eine  Reihe 
anderer  Farne  enthielt  eine  kleine  Menge  Tonerde.  Langer^)  wies  auch 
in  den  Sporen  von  Lycopodium  clavatum  reichlich  Aluminium  (15,3  Proz. 
der  Asche)  nach.  Bei  Equiseten,  Ophioglosseen  wurde  Tonerdegehalt  ver- 
mißt. CouNCLER*)  fand  bei  Lycop.  annotinum  18,10  Proz.,  AljOg;  der 
höchste  Wert  (39,07  Proz.)  ergab  sich  für  L.  chamaecyparissus  (Church). 

Die  Analysen  von  Lycopod.  annotinum  und  Ophioglossum  vulga- 
tum  durch  Councler  ergaben  auch  Mangangehalt  dieser  Pflanzen 

K,0  Na,0  CaO  MgO  MnjO,  Fe,0,  P,0,  SO,  SiO. 
Lycopod.  annotin.  37,29  1,49  8,54  6,36  4,00  1,35  6,62  12,56  3,.V2 
Ophioglossum         64,10    3,53  14,65    4,60    0,47    0,19    3,44      5,44    3.58 

Die  Pteridophyten  sind  häufig  durch  Kiesels&ureeinlagerungen  in 
die  Zellmembranen  ausgezeichnet.  Besonders  auffällig  und  schon  von 
den  älteren  Phytochemikem  ^)  hervorgehoben,  ist  der  Kieselsäurereichtum 
der  Equisetaceen.  Der  Aschengehalt  wird  nicht  besonders  hoch  gefunden: 
bei  Equisetum  arvense  in  den  fertilen  Sprossen  mit  12,65  Proz.,  in  den 
sterilen  Sprossen  mit  12,12  Proz.  [Storer  und  Lewis  ^)].  Bei  Equisetum 
maximum  fand  Church  63  Proz.  Kieselsäure  in  der  Asche,  doch  scheinen 
nach  Analysen  von  Mariani^)  zwischen  den  einzelnen  Arten  von  Equi- 
setum weitgehende  Differenzen  im  Rieselsäuregehalte  zu  bestehen;  1»^' 
E.  Telmateja  wurden  31,083  Proz.,  bei  arvense  6,188  Proz.  SiOj  jre- 
funden.  Von  sonstigen  Kieselsäurezahlen  ergaben  sich  folgende  Werte 
[Church,  1.  c,  für  Pteridium  Hornberger^)]: 


1)  A.  H.  Church,  Chem.  Newn,  1874,  p.  137;  Journ.  of  Bot.,  1875,  p.  16i' 
—  2)  A.  Lakger,  Arch.  Pharm.,  1889,  p.  241,  289.  —  8)  Councler,  Bot.  Centr. 
Bd.  XL,  p.  97  (1889).  —  4)  Vgl.  Braconnot,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXXIX. 
p.  1  (1828);  Struve,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  V,  p.  450  (1835);  Rose,  Pogg.  Ann, 
Bd.  LXXVl,  p.  359  (1849);  Struve,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCVII,  p.  349  (1856).  - 
5)  F.  Storer  u.  Lewis,  Centr.  Agrik.-Cheni.,  Bd.  VIII.  p.  73  (1879).  —  6)  Mari- 
ANi,  Ju8t  bot.  Jahresber.,  1888,  Bd.  I,  p.  58.  —  7)  Hornberger,  Landw.  Ver- 
suchfttat.  Bd.  XXXII.  p.  371  (1886) 


Lycopodium  alpinum 

10,24  Proz. 

,,            clavatum 

6,40     „ 

„           Selago 

2,53     „ 

Selaginella  spinulosa 

6,G7     „ 

Psilotum  triquetrum 

3,77     „ 

Cvathea  serra 

V 

12,65     „ 
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Lycopodium  cerDuum      30,25  Proz. 

„  Billardieri    3,14     ,, 

Ophioglossum  vulgatum     5,32     ,, 
Salvinia  natans  6,71      ,, 

Marsilea  quadrifoliata       0,88      ,, 
Pteridium  aquilinum       49,85      ,, 

Über  die  verkieselten  Zellmembranen  und  Kieselkörper  bei  den 
echten  Famen  (Marattiaceen)  hat  Poibaült*)  Mitteilungen  gemacht. 
Ferner  sind  die  Angaben  von  Gibson*)  über  die  Ablagerungen  von 
Kieselsäure  in  der  Binde  des  Selaginellastämmchens  zu  vergleichen. 

Auch  Eiseneinlagerungen  sind  bei  Equisetum  den  Analysen  Marianis 
zufolge,  welcher  für  die  Asche  von  E.  telmateja  23,4  Proz.,  von  arvense 
37,34  Proz.  Eisengehalt  angab,  vorhanden.  In  den  Lycopodiumsporen 
fand  Langer  ebenfalls  hohen  Eisengehalt  (18,41  Proz.  der  Asche).  Die 
Verhältnisse  des  Eisengehaltes  der  Gefäßkryptogamen  sind  noch  wenig 
verfolgt. 


Zweiundsechzigstes  Kapitel:  Der  Mineralstoff Wechsel  der 

Algen. 

§  1. 
Aschenanalysen. 

Obwohl  schon  in  älteren  Zeiten  einzelne  Algenformen  von  ver- 
schiedenen Forschern  eingehenderen  Analysen  unterworfen  wurden: 
BoüviER'*)  untersuchte  Corallina  (1791),  Braconnot*)  1813  Nostoc, 
Oaultier  de  Claubry  1815  verschiedene  Meeresalgen,  Mitscherlich^) 
1848  Conferven,  und  seither  eine  größere  Reihe  von  Analysen  über 
Süß-  und  Seewasseralgen  vorliegen,  so  fehlt  trotzdem  eine  größere  von 
exakt  physiologischen  Gesichtspunkten  geleitete  Untersuchung  über  die 
Mineraistoffe  der  Algen.  Müssen  wir  doch  sogar  darauf  verzichten,  die 
Zusammensetzung  der  Asche  eines  so  viel  gebrauchten  Laboratoriums- 
objektes, wie  Spirogyra,  aus  der  vorliegenden  Literatur  zu  erfahren! 
Auch  gewähren  die  letzten  Fortschritte  in  der  Reinzuchtmethode  von 
Algen  Gelegenheit,  einzellige  Formen  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Zu- 
sammensetzung näher  kennen  zu  lernen.  Die  Ausfüllung  dieser  Lücken 
gehört  mit  zu  den  wünschenswertesten  Aufgaben,  die  ihrer  Erledigung 
noch  harren. 

Soweit  die  vorliegenden  Arbeiten  erkennen  lassen  (es  wurde  nicht 
immer  auf  peinliche  Reinigung  und  tadellose  Konservierung  des  Materials 
geachtet,  da  meist  rein  praktische  Interessen  bei  den  Untersuchungen 
maßgebend  waren),  sind  die  meisten  Algen  reich  an  Aschenstoffen  zu 
nennen,  und  die  Menge  an  Mineralstoffen  steigert  sich  in  jenen  Fällen, 
in    denen    starke    Kalkinkrustation,    Eiseneinlagerung,  Verkieselung    vor- 

1)  PoiBAüLT,  Ann.  80.  nat.  (7),  Tome  XVIII,  p.  113  (1893).  —  2)  Gibson, 
Ann.  of  Bot.,  Vol.  VJI,  p.  355  (1893).  —  3)  Bouvieä,  Ann.  de  chim.,  Tome  IX, 
p.  83  (1791).  —  4)  Braconnot,  ibid.,  Tome  LXXXVII.  p.  237  (1813).  —  5)  Mit- 
scHERUCRj  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIII,  p.  158  (1848). 
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kommt,  zu  hohen  Zahlen.    Eine  Auswahl  von  Analysen  möge  die  nötigen 
Details  für  unsere  Darlegung  erbringen. 


Rein- 
Mche 


Kali    Natron  Kalk 


Mag. 
nesia 


Ulva  latissinia 
Enteromorpha  compressa 
intestiiialifl 
Monostroma  Grevillei 
Cladophora  gloiuerata 
Vaucheria  dichotoma 

f.  marina 
Valonia  utricuIarLs 
Ohara  foetida 
CladostephuA  verticillat. 
Laminaria  digitata 

,,  baccharina 

Fucus  vesiculosuß 

„     («crratus 
ABCophyllum  nodoeum 
Cystoseira  sp. 
Halydrin  siliquoea 
Sargassuni  vulgare 

„  bacciferum 

Padioa  pavonia 
Eck  Ion  ia  buccinalis 
Durvillea  utilis 
Chondruß  crispus 
Iridaea  eduli.s 
Gracilaria  confcrvoid. 

„         armata 
Deles8eria  sanguinea 
Laurencia  obtusa 
Polysiphonia  elougata 
Ceramiuni  rubrum 
Furcellaria  fastigiata 
Lingora  viscida 


31,61,  4,20117,23  4,(311  1,31 
47,80  10,34,22,17,19,22;  3,24 
27.05'  7.14120,85116,50    3,34 


17,01'  4.91 


17,08 

38,39 
52,97:  3,21 


0,35 

4,88 


31,33 

28,25 


0,8,^ 
4,46 


.      31,20 
6,38:59,18 

14,64'  5,69 
14,99    7,86 


0,44 


95,35 

22,80 


18,64  22,40  24,09,11,86 
7,56  12,91 
13,89  15,23 


6,32 
1,84 

1,83 
S,98 
0,99 

7^44 
21,8622,08  14,49 
24,54'  9,78  7,16 
13,89'  4,51131,37  16,36  11,66 
14,51  10,07126,59  12,80,' 10,93 
16,05  4,30|  .  ;33,89|  4,80 
11,19  15,41  15,49  10,12'  7,55 
24,58  20,40'23,72l  17,90  4,02 
11.62    0,78:  6,9647,05,  5,85 


58,90.  0,87 

11,83  22,66 

.     i  1 2.57 


.      34,10'  2,02 
20,20  26, 16j  6,17 
28,73  14,89!  0,87 
20,61  17,32,18.73    7,16  11,35 

9,86  23,421 16,93|20,46     ? 
24,06    3.94126,37'  6,25    2,0 
12,12    6,80     .      22.67    2,98 
23,17,  4.35    6,46 


13,33 


11,61  14,90 
42,60  1,63 
15,17  22,61 
14,34  7,08 
18,92  20,24  23,47 
64,70'  0,94      . 


40,90.  2,67 


4,47 


23,94  17,44 


15,30 
1,91 


7,25  10,46 
54.92    0,48 


Eisen 

1 7,54 
0,90 
0,78 


PhOR- 
phor- 
sUiire 


80,     SiOg      CI 


Rr 


l,6ri0,55|23,68;18,9O 
3,65|22,99  5,11116,27 
2,18  27,87  10,25  14,11» 


2,22    1,50  34,771  2,13      . 
4,14;  13,33  10,60,   1,05 


4,82    8,40  25,39 
4,51    0,23  26,61 


0,54    0,42 
1,37  21,13 


0,53 

14,34 
15,45 

0,07 
10,(X) 

0,62 

1,06 

0,33 

0;34 

0.29 

1,54|   1, 84  il4,.53  16,55 


1 6,30 
12,22 
0,1() 


1,22 

10,00'     . 
2,56  13,26    1,56  17,23  3.(f8" 
2,12  23,89      .     '  0,53  0,95 


1,36 
4,40 


28,16    1,35  15,24,0,31 
21,06    0,43  11.39  M3 


1,52  26,69    1,20  12,24  0,46 


=  .•»' 


2,39 


4,53 


2,95  17,89    1,50,37,24  0,67  0 


_  I 


1,84  14,65 


17,4: 


14,96 
6,05 

2*,68 

1,02 

0^53 


3,33!  19, 10  1,63  14.30 
0,85'  4,88  5,15,  . 
3,69  15,98  4,05'  1,09 
2,61.20,65  .  19.6S 
2,2141,24  .  3.79 
13,01  30,54  3,15  8.84 
4,61-  7,61  14,60  23,53 
3,53:21,50  12,92,  . 
2,36  44,18      .        4,58 


1,37    8,88 


4,26 


1,76,30,54  3,15:  8,84 

2,95'30,89.  1,05!  17.65 

3,69  30,92!  0,21.  5,24 

0,66'  7,13  0,23      . 


05 


Zahlreiche  Analysen  sind  bei  Wolff  mitgeteilt,  ferner  in  neuerer 
Zeit  von  J.  A.  MtJLLER  ^),  über  Fucus  Analysen  von  Griffiths^j;  Ana- 
lysen verschiedener  Algen  gab  auch  Sestixi'^).  Käufliches  Carraghen 
(Chondrus  crispus)  enthält  nach  JoLLES**)  nur  1,59  Proz.  Ascheustoffe. 
Untersuchungen  verschiedener  Entwicklungsstadien  von  Algen  fehlen  fast 
ganz.  Bei  Wolff  finden  sich  Analysen  von  Blatt  und  Stamm  der  La- 
minaria digitata  im  Frühling  und  Herbst  mitgeteilt,  welche  nachstehende 
Veränderungen  des  Miueralstoffgehaltes  mit  dem  Lebensalter  und  der 
Jahreszeit  ergeben  haben: 


Reina«chc      Kali  Natron  Kalk  Mn^Ufsia  Kw'U 

Stengel,  Frühling  35,10    34,11  12,09  5,45     12,91  0,53 

„       Herbst      45.22    44,74  8,45  7,52       2,85  0,21 

30,06  16,73  7,48       (5,06  0,51 


C'l 


Blatt 


Phos-  Sohwi-  SiOj, 
phoT-s.  felsüurt» 

2,06  8,56  1,42  28.35  1,1 
2,52  2,33  0,34  38.67  1.2 
2,73     9,03  1,01  32,14  K64 


Viel  läßt  sich   aus  diesen   Ergebnissen  nicht  machen. 

Nähere  Erörterungen  verdienen  die  als  Inkrustationen  und  Gerüst- 
substanzen der  Algen  vorkommenden  Mineralstoffe.  Verkalkung  der  Zell- 
wände ist  eine  bei  Algen  außerordentlich  verbreitete  Erscheinung,  die 
nicht  allein  den  höheren  Formen  eigen  ist.     So  kommt  „Imprägnierung" 

1)  J.  A.  MÖLLER,  Ann.  agron.,  Tome  XX,  p.  82  (1894).  --  8)  A.  B.  Grif- 
FITHS,  Chem.  News,  Vol.  XLVIII,  p.  197  (1883);  Frisby,  Amer.  journ.  phamu 
Vol.  LH,  p.  434  (1880).  —  3)  F.  Sestini,  Ceiitr.  Agrik.-Chem..  1878,  p.  300.  — 
4)  JoLLES,  Just  bot.  Jahresber.,  1896,  Bd.  II,  p.  452. 
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der  Zellmembranen  mit  kohlensaurem  Kalk  schon  bei  Peridineen  vor 
[Schilling  ^)].  Daß  bei  Cyanophyceen  in  warmen  Quellen  Kalkablage- 
runden  gebildet  werden,  wodurch  oft  mächtige  Kalksinterkomplexe  ent- 
stehen, hat  wohl  F.  Cohn^)  zuerst  hervorgehoben.  In  Nordamerika 
(Yellowstone-Distrikt  und  andere  Orte)  wurden  Nostocaceen,  ferner 
Schizothrix  calcicola,  Öloeocapsa  violacea  und  Synechococcus  aeruginosus 
als  Ursachen  von  Kalk-  (und  Kiesel-)  Sinterbildungen  erkannt  [Pen- 
HALLOW,  Harshbarger,  Tilden  ^)J.  Eine  von  Cohn^)  beobachtete  Rivu- 
lariee  (vielleicht  Euactis  calcivora  A.  Br.)  löst  im  basalen  Teile,  mit 
welchem  sie  sich  festsetzt,  Kalkgestein  auf,  während  im  oberen  Teile 
innerhalb  der  Oallertscheide  kristallinische  Kalkausscheidungen  entstehen. 
Bei  den  in  wannen  Quellen  lebenden  Formen  dürfte  es  sich  wohl  um 
Aragonitausscheidung  handeln.  Meigen  ^)  hat  in  der  Färbung  feinzer- 
riebenen  Aragoniles  beim  Kochen  mit  verdünntem  Kobaltnitrat  ein  Mittel 
gefunden,  um  denselben  von  Kalkspat,  der  ungefärbt  bleibt,  leicht  zu 
unterscheiden.  Nach  diesem  Autor  soll  Aragonit  bei  Halimeda,  Ace- 
tabularia,  Galaxaura,  Cymopolia  gebildet  werden,  während  Lithophyllum^ 
Lithothamnion  und  Corallina  Calci t  produzieren.  Vielleicht  wird  bei 
der  Untersuchung  auf  Kalkablagerungen  bei  Algen  auch  die  Eigenschaft 
von  Kalksalzen  Purpurinlösungen  zu  fällen,  anwendbar  sein,  welche 
Grandis  und  Mainini  ^)  für  die  Knochenuntersuchung  angewendet  haben. 
Sehr  viele  Forscher  haben  sich  mit  der  Kalkinkrustation  von  Ohara 
befaßt,  die  schon  1841  Payen'')  näher  untersuchte.  Nach  Hanstein**) 
findet  ausnahmslos  die  Kalkanlagerung  in  den  Interzellularräumen  zwischen 
Bindenzellen  und  Achsenzelle  allmählich  statt.  Bei  Acetabularia  medi- 
terranea  haben  NÄgeli,  de  Bary  und  Strasbürger,  dann  besonders 
Leitgeb^J,  die  intensive  Kalkeinlagerung  in  die  Zellmembran  untersucht. 
Bekannt  ist  schließlich  die  intensive  Kalkablagerung  in  der  Zellhaut 
vieler  Siphoneen:  Halimeda,  Neomeris  und  vieler  anderer,  und  besonders 
der  Florideen  aus  der  Familie  der  Corallinaceen,  welche  in  vielen  geo- 
logischen Epochen  Gesteine  bildend  auftraten,  und  auf  welche  zahlreiche 
Kalke,  deren  Struktur  nicht  mehr  den  Ursprung  ans  Kalkalgen  verrät, 
genetisch  zurückzuführen  sind. 

Die  Lithothamniumarten  besitzen  übrigens  einen  so  hohen  Gehalt 
an  Magnesium  in  ihren  Ablagerungen,  daß  man  sie  direkt  als  Dolomit 
bildende  Algen  betrachten  kann  [Högbom^®)].  Andere  Kalkalgen  scheiden 
weniger  Magnesiumkarbonat  aus.  Doch  zeigt  die  obenstehende  Tabelle, 
daß  auffällig  hoher  MgO-Gehalt  in  einer  Reihe  von  Fällen  beobachtet 
ist.  HöGBOM  fand  in  einer  Lithothamuionart  von  den  Bermudasinseln 
15  Proz.  MgCOg. 

Sehr  bemerkenswert  ist  ferner  die  Einlagerung  von  Eisenoxyd hydrat 
in  Zellmembranen  und  besonders  in  die  Gallertscheiden  vieler  Algen.  Auf  das 
Vorkommen  derselben  weisen  schon  die  hohen  Eisenwerte  in  einzelnen 
der    oben    angeführten    Analysen    hin.      Eiseneinlagerungen    scheinen    in 

1)  A.  J.  Schilling,  Flora  1891,  Heft  3.  --  2)  F.  Cohn,  Schlesische  Ges. 
Breslau,  Bd.  LXX,  p.  77  (1893).  —  3)  Pknhallow,  Bot.  Gaz.,  Tome  XXI,  p.  215 
(1896);  Harhsberger,  Amer.  journ.  pharm..  Vol.  LXIX,  p.  625  (1897);  Tilden, 
Bot.  Gaz.,  Tome  XXIV,  p.  194  (1897).  —  4)  F.  Cohn,  Schles.  Ges.,  1894,  p.  19. 
—  5)  W.  Meigen,  Centr.  f.  Mineralogie,  1901,  p.  577;  Wyrouboff,  Chem.  Centr., 
1902,  Bd.  II,  p.  629.  —  6)  Grandis  u.  Mainini,  Centr.  Physiol.,  1900,  p.  107.  — 
7)  Payen,  Corapt.  rend.,  Tome  XIII,  p.  799  (1841).  —  8)  J.  Hanstein,  Nieder- 
rhein. Geß,  Bonn,  1872;  Bot.  Ztg.,  1873,  p.  694.  —  9)  NXgeu,  Neuere  Algensysteme, 
p.  158;  De  Bary,  Bot.  Ztg.,  1877,  p.  713;  Leitgeb,  Wien.  Akad.,  Bd.  XCVI, 
p.  13  (1888).  -  lO)  HÖGBOM,  Hedwigia  1894,  p.  (36). 
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allen  Hauptgruppen  der  Algen  vorzukommen.  Die  Zusammenstellungen 
bei  Molisch  ^)  zeigen,  daß  verschiedene  Bacillariaceen,  femer  Oscillaria- 
arten,  Closteriumarten,  aber  auch  Euglenaceen  [Klebs  *)],  femer  Valonien, 
Conferven,  Cladophoren,  Oedogonien  hierher  zählen.  "Für  Conferva  sind 
besonders  die  Angaben  bei  Hanstein  ^)  zu  vergleichen.  Während  bei 
Closterium,  auch  Cladophora,  die  Zellhaut  selbst  Sitz  der  Eiseneinlagerung 
ist,  wird  bei  Trachelomonas,  den  Gallertstielen  von  Gomphonema,  Con- 
ferva das  Eisen  in  der  Gallerthülle  abgelagert;  doch  fand  Molisch 
selbst  im  Zellinhalt  mehrerer  Algen  Kömchen  von  FegO^.  Manche 
Algen  bilden  die  Eisen ablagerung  nur  in  eisenreichem  Wasser,  während 
andere  auch  in  den  eisenärmeren  gewöhnlichen  terrestrischen  Gewässern 
die  Einlagerungen  zeigen.  Ob  die  alkalische  Sekretion,  die  Hassack 
an  Wasserpflanzen  auffand,  auch  mit  der  Eisenablagerung  in  Beziehung 
steht,  ist  ungewiß.  Tatsächlich  lagern  Oedogonium-  und  Cladophora- 
arten  nicht  nur  leicht  CaCOs  *^7  sondern  auch  Eisen,  während  Zygnema 
und  Spirogyra  niemals  Ca  und  niemals  Fe  einlagern.  Viele  Xalkalgen 
bilden  jedoch  andererseits  nie  Eisenablagerungen.  Die  Gegenwart  von 
Spuren  von  Silber,  Kupfer,  Blei  in  verschiedenen  marinen  Algen  (Ulva, 
Fucus)  konstatierten  schon  Malaguti,  Durocher  und  Sarzeaüd*).  Diese 
Metalle  sind  in  geringen  Spuren  in  Seewasser  enthalten  und  werden 
daraus  von  den  Algen  aufgenommen. 

Ungemein  augenfällig  ist  der  hohe  Schwefelsäuregehalt,  welchen 
die  Asche  von  vielen  Meeresalgen  aufweist.  Für  Süßwasseralgen  liegen 
noch  viel  zu  spärlich  Erfahrungen  vor,  welche  einen  Vergleich  dies- 
bezüglich gestatten  würden.  Worauf  diese  reichliche  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  beruht,  ist  noch  gänzlich  unbekannt.  Chürch^)  fand, 
daß  käuflicher  Chondrus  crispus  (Carraghen)  mehr  Schwefel  enthält,  als 
dessen  Asche.  Man  weiß  aber  gegenwärtig  noch  nicht  im  mindesten, 
wie  viel  von  dem  nativ  vorkommenden  Schwefel  Eiweißschwefel,  Sulfat- 
schwefel etc.  ist.  Nicht  unmöglich  ist  es,  daß  oft  reichlich  Gips  zu 
finden  ist.  Bisher  kennt  man  jedoch  nur  bei  verschiedenen  Desmidiaceen 
durch  Fischers^)  Untersuchungen  das  Vorkommen  von  Gipskristallchen 
in  Algenzellen,  welche  hier  in  Vakuolen  eingeschlossen  auftreten.  Der 
intensive  Schwefelwasserstoffgeruch  faulender  Meeresalgen  könnte  auch 
dahin  deuten,  daß  Stoffe  mit  SH-Gruppen  in  größerer  Menge  zugegen 
sind.  Ein  sicherer  Fall  von  Einlagerung  von  Schwefelkömchen  in  Algen- 
zellen ist  durch  Hinze  ^)  bei  einer  Oscillariaart  aus  dem  Golfe  von  Neapel 
beobachtet.  Die  von  P.  Richter**)  in  verschiedenen  Wasserblüte  bil- 
denden Cyanophyceen  als  „Schwefelkörnchen"  gedeuteten  Gebilde,  sind 
wie  Klebahn  ^)  und  Molisch  ^®)  fanden,  kein  Schwefel.  Klebahn  hatte 
versucht,  die  rötlich  gefärbten  Inhaltskörperchen  in  den  Zellen  der  erwähn- 
ten Planktonorganismen  als  Gas  Vakuolen  zu  deuten,  doch  ist  dies  nach  den 
Untersuchungen  von  Molisch  zumindest  unsicher.  Daß  wir  es  in  ihnen  mit 
Schwebeeinrichtungen  zu  tun  haben,  hat  auch  Molisch  nicht  in  Zweifel  ge- 
zogen, wohl  aber  neuestens  A.  Fischer  ^^).    Gegenwärtig  ist  die  Natur  der 

1)  H.  Molisch,  Die  Pflanze  in  ihr.  Bezieh,  z.  Eisen  (1892),  p.  12.  —  2)  Klebs, 
Untersuch,  bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  II,  p.  383  (1887).  —  3)  J.  Hanstein,  Nieder- 
rhein. Gefl.  Bonn.  1878,  p.  73.  —  4)  Malaguti,  Durocher  u.  Sarzeaud,  Compt. 
rend,,  Tome  XXIX,  p.  780  (1849);  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXVIII,  p.  129 
(1850).  —  5)  A.  H.  Church,  Joum.  of  Bot.,  Vol.  V,  p.  71  (1876).  —  6)  A. 
Fischer,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XIV,  p.  133  (1884).  —  7)  G.  Hinze,  Ber.  bot. 
Ges.,  Bd.  XXI,  p.  394  (1903).  —  8)  P.  Richter,  Forachungsber.  biolog.  Stat.  Plön, 
1894,  p.  42.  —  9)  Klebahn,  Flora  1895,  p.  241 ;  Forachungsber.  Plön,  1896  u. 
1897.  —  10)  H.  Molisch,  Bot.  Ztg..  1903,  Abu  I,  p.  47.  —  11)  a.  Fischer,  ib. 
1905,  Abt  I,  p.  112. 
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Schwebekörperchen  gänzlich  unklar.  Auch  die  als  Schwebekörnchen  be- 
schriebenen Gebilde  bei  Oscillaria  sind  in  ihrer  phsyiologischen  Bedeu- 
tung noch  näher  aufzuhellen. 

Die  Kieselsäure  spielt  bei  den  Algen  eine  wichtige  Rolle  als  Be- 
standteil der  Zellhaut.  Schon  1834  hatte  Ehrenberg  \)  bei  den  Bacil- 
lariaceen  den  Kieselsäuregehalt  der  Schalen  sichergestellt.  LadenbürGs^) 
Bemühungen,  bei  Pflanzen  organische  Siliciumverbindungen  aufzufinden, 
sind  erfolglos  geblieben.  Bezüglich  der  Diatomeen  geht  vielmehr  die 
Ansicht  von  Pfitzer  und  Schutt^)  dahin,  daß  Kieselsäure  selbst  oder 
ein  Hydrat  derselben  in  den  Schalen  abgelagert  sei.  Allerdings  ist  es 
nicht  bekannt,  ob  nicht  intermediär  organische  Kieselsäureverbindungen 
in  der  Zelle  auftreten.  Die  oben  erwähnten  Kalksinter  bildenden  Cyano- 
phyceen  scheiden  auch  Kieselsinter  aus,  welche  an  heißen  Quellen 
mächtige  Ablagerungen  bilden  können.  Bei  den  höheren  Algen  tritt  die 
Kieselsäure  in  ihrer  Beteiligung  am  Stoffwechsel  wesentlich  zurück. 

Neben  dem  hohen  Chlorgehalte  der  mannen  Algen,  welcher  bis 
38  Proz.  der  Asche  betragen  kann,  ist  das  Vorkommen  von  mitunter 
nicht  geringen  Quantitäten  Jod  und  Brom  in  diesen  Organismen  von 
Bedeutung.  Im  Jahre  1813  berichteten  Desormes  und  Clement*)  über 
die  Entdeckung  des  Jod  als  neuen  Grundstoff  im  Seetang  durch  Coürtois. 
Vielfach  wurde  behauptet,  daß  Jod  nur  in  Meereskryptogamen,  nicht 
aber  im  Seewasser  selbst  vorkomme*),  und  erst  1825  gelang  es  Vaü- 
qüelin  und  Liebig®),  das  Jod  auch  in  der  unbelebten  Natur,  in  Mineral- 
quellen, nachzuweisen.  Das  Brom  wurde  1826  durch  Balard  '^)  sowohl 
in  der  Fucusasche,  als  im  Seewasser  zuerst  aufgefunden.  Das  Jod  wird 
im  großen  hauptsächlich  aus  Laminarien  gewonnen.  Nach  Gaütibrs^) 
Untersuchungen  ist  in  Fucus  und  Laminaria  im  Mittel  12  mg  Jod  auf 
100  g  frische  Pflanzen  und  60  mg  auf  100  g  trockene  Pflanzen  ent- 
halten, unter  Umständen  scheint  der  Jodgehalt  aber  auch  bedeutend 
größer  zu  sein  ^).  Der  Bromgehalt  beträgt  wohl  selten  mehr  als  0,2  Proz. 
der  Asche.  Gaütier  fand  Spuren  von  Jod  (0,25  mg  auf  100  g  Trocken- 
substanz) auch  in  verschiedenen  Süßwasseralgen  auf.  Zum  Nachweise 
des  Jod  in  Laminaria  röstete  Flückiger^^)  gepulvertes  mit  Bimsstein 
gemengtes  Algenmaterial  vorsichtig  bis  zur  Verkohlung,  extrahierte  die 
Masse  mit  Wasser,  säuerte  das  Wasserextrakt  mit  Eisenchlorid  an,  und 
schüttelte  das  Jod  mit  Schwefelkohlenstoff  aus,  der  eine  violette  Lösung 
gibt.  Weis^^)  schlug  vor,  den  eingetrockneten  Algenextrakt  mit  Kali- 
lauge und  Salpeter  zu  schmelzen,  wobei  das  Jod  in  Jodkalium  über- 
geführt wird.    Man  kann  nach  Riegler  ^2)  dann  das  Jod  mit  Wasserstoff- 

1)  C.  G.  Ehrenberg,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XXXII,  p.  574  (1834);  Bd.  XXXVIII, 
p.  213  (1836);  Bd.  XL,  p.  636  (1837).  —  2)  A.  Ladenburg,  Ber,  ehem.  Ges.,  Bd.  V, 
p.  568  (1872).  —  3)  Schutt,  Biochem.  Centr.,  Bd.  VI,  p.  257  (1886).  —  4)  Desor- 
mes u.  CLiMENT,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  IX,  p.  339  (1813).  Ferner  AccuM,  van 
MoNS,  Gilb.  Ann.,  Bd.  XLVI,  p.  426;  Bd.  XLVIII,  p.  5,  428  (1814);  H.  Gaül- 
TiER  DE  Claubry,  Ann.  de  chim.,  Tome  XCIII,  p.  75  (1815);  Krüger,  Schweigg. 
Journ.,  Bd.  XXXII,  p.  292  (1821);  Fagerström,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  IV, 
p.  210  (1825).  —  5)  Vgl.  z.  B.  Fyfe,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XII,  p.  405 
(1819);  BussY,  Compt.  rend.,  Tome  XXX,  p.  537  (1850).  —  6)  Vauquelin,  Ann. 
chim.  phvs.  (2),  Tome  XXIX,  p.  99  (1825);  Liebig,  ibid.,  Tome  XXXI,  p.  335 
(1826).  —  7)  Balard,  ibid.,  Tome  XXXII,  p.  337  (1826).  —  8)  A.  Gautier, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXIX,  p.  189  (1899).  —  9)  Vgl.  z.  B.  Cuniasse,  Chera. 
Centr.,  1900,  Bd.  II.  p.  286.  —  10)  Flückiger,  Arch.  Pharm.,  Bd.  XXV,  p.  519 
(1887).  Vgl.  auch  die  Probe  von  Jones,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII,  Ref.  p.  53 
(1884).  -  11)  E.  Weis,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  1158.  —  12)  E.  Riegler, 
ibid.,  1903,  Bd.  II,  p.  772. 
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peroxyd  freimachen.  Für  die  quantitative  Bestimmunfr  von  Jod  in 
organischen  Substanzen  haben  in  neuerer  Zeit  Schütten^),  Bourcet, 
sowie  Baubigny  und  Chavanne^)  Methoden  angegeben. 

Van  Itallie^)  nahm  an,  daß  das  Jod  in  den  Algen  wahrscheinlich 
in  Form  von  Jodiden  vorkommt.  Doch  machen  es  mehrfache  Beobach- 
tungen wahrscheinlich,  daß  organische  Jodverbindungen  zugegen  sind 
[EsOHLE^),  Weis],  und  vielleicht  kommen  jodierte  Eiweißstoffe,  jodierte 
Aminosäuren  vor,  welche  dem  von  Hüxdeshagex  °)  aus  Spongien  ange- 
gebenen Proteid  „Jodospongin"  korrespondieren  würden.  Gautier*')  sprach 
sogar  die  Meinung  aus,  daß  im  Seewasser  selbst  fast  nur  organis(  h 
gebundenes  Jod  vorkomme,  w^elches  aus  den  absterbenden  marinen  Orga- 
nismen sich  regeneriere.  Sehr  merkwürdig  ist  das  Vorkommen  von 
freiem  Jod  bei  Bonnemaisonia  asparagoides,  welches  nach  Golenkin  *) 
in  den  Vakuolen  besonderer  kleiner  Zellen  vorkommt,  w^elche  die  Rinde 
jüngerer  Sprosse  und  die  Cystocarpien  bedecken.  Freies  Jod  ist  abc^r 
auch  als  Sekret  bei  Käfern  beobachtet  worden®}:  der  Fall  von  Bonne- 
maisonia steht  also  nicht  vereinzelt  da.  Diese  Floridee  färbt  Stärkekleister 
und  damit  geleimtes  Papier  blau. 


§  2. 

Die  Resorption  von  Mineralstoffen  durch  Algen. 

Bei  den  submers  lebenden  Algenfornien  (nur  solche  sind  bislier 
einschlägigen  Untersuchungen  unterworfen  worden)  werden  die  Mineral- 
stoffe, wie  die  Nahrungsstoffe  überhaupt,  durch  die  ganze  Körperober- 
liäche  in  das  Innere  der  Zellen  aufgenommen,  und  es  ist  bisiier  kein 
Fall  bekannt  geworden,  in  welchem  eine  Arbeitsteilung  hinsichtlich  der 
Ernährung  vorliegen  würde.  Die  Wurzeln  (Rhizoiden)  sind,  soviel  be- 
kannt, ausschheßlich  Haftorgane,  wenn  es  auch  nicht  unmöglich  ist,  dali 
an  ihnen  lokalisiert  lösende  Wirkungen  auf  das  Substrat  ausgeübt 
werden.  Daß  Kalkalgen  mit  ihrem  festsitzenden  Teil  die  Steine  und 
Felsen,  welchen  sie  anhaften,  korrodieren,  ist  speziell  für  Euactis  calci- 
vora  und  Ilydrocoleum  calcilegura  in  den  Schweizer  Seen  durch  Forel*^) 
und  später  durch  F.  Cohn^^)  näher  ausgeführt  worden.  Bornet  und 
Flahault^^)  haben  die  Korrosion  von  Molluskenschalen  durch  Hyella 
caespitosa  und  Gomontia  polyrrhiza  näher  beschrieben.  Wahrscheinlich 
ist  es  nur  der  innige  Kontakt  mit  dem  Substrat,  welcher  diese 
Wirkungen  vermittelt,  die  man  im  nälieren  auf  Kohlensäureproduktion 
vermutlich  beziehen  kann:  nicht  aber  eine  spezifische  Wirksamkeit  der 
Haftorgane,  welche  den  übrigen  Teilen  der  Algen  nicht  zukommt. 

Wie  allenthalben,  so  entscheiden  auch  bei  der  Resorption  der 
Mineralstoffe   durch   die  Algenzelle   die  Eigenschaften   der  Plasmahaut 

1)  M.  C.  ScHUYTEN.  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XIX,  p.  1143  (1895);  P.  Bourcet. 
Compt.  rend.,  Tomo  CXXVIII,  p.  1120  (1899).  —  2)  H.  Baubigny  u.  G.  Cha- 
VANNE,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVI,  p,  1197  (19(J3).  —  3)  L.  van  Italue, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVII,  p.  1132  (1889).  —  4)  Eschle,  Zeitschr.  physiol. 
ehem.,  Bd.  XXII I,  p.  30  (1897).  —  5)  F.  Hundeshagex,  Zeitschr.  angew.  Chem., 
189."),  p.  473.  —  6)  A.  Gaütier,   Compt.   rend.,  Tome  CXXVIII,  p.    1101    ilS99;. 

—  7)  M.  GoLEXKiN,  Bull.  80C.  nat.  Moscou,  1894,   p.  257.     Auch  D.  Robertson, 
Transact.  hist.  8oc.  Crlasgow,   189(3,  p.   172.  —  8)  Vgl.  v.  FiJRTH,  Vergleich,  chem 
Phvsiol.  (1903),  p.  364.  —  9)  Forel,  Bull.  soc.  vaudoise,  Tome  XVI,  p.  173  (1879i. 
— 'lO)  V.  CoHN,  Öchles.  Ges.,  1893,  p.  19;  Bot.  Centr.,  Bd.  LXVIII,  p.  318  (189«j). 

—  11)  Bornet  u.  Flahault,  Journ.  de  Bot.,  1888. 
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Über  Aiifnalime  und  Nichtaufnahme  der  gelösten  Stoffe,  und  diese  Eigen- 
schaften sind  nicht  nur  bei  den  einzelnen  Arten  spezifisch  verschieden, 
sondern  müssen  a  priori  als  mit  den  Lebensbedingungen  variable  Fak- 
toren angesehen  werden.  Für  Codiura  tomentosura  hat  Nathansohn  ^) 
von  sehr  allgemeinen  Gesichtspunkten  aus  diese  Verhältnisse  dargelegt 
und  experimentell  erläutert.  An  der  Beweiskraft  seiner  Schlußfolge- 
rungen ändert  auch  der  Umstand  nichts,  daß  unvermeidliche  Versuchs- 
fehler aus  der  Nichtberücksichtigung  des  mit  dem  Außenmedium  kom- 
munizierenden Systems  von  Interzellularräumen  unterlaufen,  nachdem 
die  Unterschiede  in  der  Konzentration  des  Preßsaftes  und  der  Konzen- 
tration der  äußeren  Salzlösung  hinlänglich  groß  ausfallen.  Wenn  z.  B. 
Nathansohn  fand,  daß  bei  Darreichung  einer  1,4-proz.  Chlornatrium- 
lösung eine  erhebliche  Vermehrung  der  Chloridkonzentration  des  Zell- 
saftes nur  bei  gleichzeitiger  Darreichung  von  3-proz.  oder  2-proz.  NaNOg- 
Lösung  stattfand,  nicht  aber  wenn  die  gleichzeitig  gebotene  Nitratlösung 
nur  1  Proz.  war,  so  ist  dies  nur  durch  regulatorische  Änderungen  in 
der  Wirksamkeit  der  Plasmahaut  erklärlich.  Auch  sind  die  Gleich- 
gewicJite,  welche  sich  bei  Ersatz  eines  konzentrierten  Außenmediums 
durch  eine  verdünntere  Lösung  bilden,  durchaus  nicht  diejenigen, 
welche  sich  bei  Anwendung  einer  Membran  von  konstanten  osmotischen 
Eigenschaften  herstellen.  Wenn  wir  sehen,  wie  der  gesamte  Stoffaus- 
tausch von  dem  jeweiligen  Zustande  eines  lebenden  reizempfindlichen 
und  leicht  Schädigungen  ausgesetzten  Oigans  abhängt,  werden  wir  es 
auch  verständlich  finden,  daß  die  Anpassungsfähigkeit  von  Algen  an 
Salzlösungen  höherer  und  niederer  Konzentration  nicht  vorher  zu  be- 
stimmen ist,  und  in  jeder  Hinsicht  ein  verwickeltes  Problem  darstellt. 
A.  Richter-)  hat  übrigens  gezeigt,  daß  eine  nicht  geringe  Anzahl  von 
Süßwasseralgen:  Cyanophyceen,  Diatomeen  und  Chlorophyceen  imstande 
ist.  sich  Kochsalzlösungen  kleinerer  und  hölierer  Konzentration  zu  akkom- 
modieren.  darin  zu  wachsen  und  fortzupflanzen.  Dabei  erfolgen  aber 
oft  auffallende  (iestaltänderungen  als  formative  Reizwirkungen  der  ge- 
steigerten Konzentration  des  äußeren  Mediums.  Höhere  Algenformen 
sind  im  allgemeinen  weniger  zu  diesen  Anpassungen  befähigt,  als  die 
niedriger  organisierten  Gruppen.  Noch  komplizierter  wird  die  Sachlage, 
wenn  wir  an  die  Frage  herantreten,  worin  die  Schädigungen  mariner 
Algen  durch  Ausstißen  der  Standortsgewässer  oder  bei  Ersatz  natür- 
liclien  Seewassers  durch  möglichst  entsi)rechende  Salzlösungen  bestehen. 
Wie  OltmannS'^)  dargelegt  hat,  ist  es  in  der  Natur  der  häufige  Wechsel 
im  Salzgehalte,  welcher  oft  das  Gedeihen  der  Algen  behindert,  und 
damit  hängt  es  zusammen,  daß  in  der  Ostsee,  woselbst  der  Salzgehalt 
weniger  konstant  ist,  die  Algen  sich  auf  größere  Tiefen  zurückziehen, 
die  weniger  Wechsel  im  Salzgehalte  erfahren,  während  dieselben  Arten 
in  der  Nordsee  bei  gleichmäßigeren  Bedingungen  oberflächlich  wachsen. 
Hier  sj)ielen  nun  nicht  allein  die  osmotischen  Reizwirkungen  auf  die 
Plasmahaut  eine  Rolle,  sondern  auch  die  für  Algen  noch  wenig  be- 
kannten Reizwirkungen  durch  bestimmte  Ionen,  die  sich  zudem  wahr- 
scheinlich noch  sunmiieren  oder  gegenseitig  aufheben  können.  Dies 
sind  sämtlich  Probleme,  welche  noch  einer  Bearbeitung  harren. 

1)  A.  Nathansohn,  Jahrb.  wi.^s.  Bot.,   Bd.  XXX VHI,  p.  241   (1003).  — 

2)  A.  Richter,   Flora  1892,  p.  4;   K.   Techet,   Österr.   Botan.   Ztschr,    1904.   — 

3)  F.  Oltmanxs,  Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad.,  Bd.  X,  p.  193  (1891).  Über  Anpassung; 
der  Aljren  an  Salzlösungen  ferner  auch  Famintzin,  M^lang.  biol.,  Tome  VIII  (1871), 
ferner  die  im  folgenden  zitierten  Arbeiten  von  Klebs,  Benecke,  Molisch.  A.  Ar- 
TARi,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XL,  p.  593  (1904). 
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Die  Frage,  welche  Mineralstoffe  die  Algen  unbedingt  benötigen^ 
und  welche  etwa  durch  andere  in  ihren  Wirkungen  ersetzt  werden  können, 
ist  in  neuerer  Zeit  erfolgreich  durch  mehrere  Forscher  in  Angriff  genommen 
w^orden.  Gute  Versuchsobjekte  hat  man  in  einer  Reihe  resistenter  Süßwasser- 
algen,  welche  in  wässerigen  Nährlösungen  leicht  gedeihen,  und  voraussicht- 
lich werden  zur  Lösung  einzelner  Fragen  auch  Agarkulturon  mit  Erfolg  zu 
•benutzen  sein.  Hier  ist  es  meist  nicht  schwierig,  mit  Reinkulturen  zu 
arbeiten.  Gar  nicht  untersucht  ist  jedoch  die  Gesamtheit  mariner  Algen, 
bei  denen  die  Schwierigkeiten,  normale  Kulturen  zu  erhalten,  großenteils 
noch  nicht  überwunden  sind.  Bezüglich  der  Bedeutung  der  Alkalimetall- 
salze für  die  Algen  sind  die  Untersuchungen  noch  kaum  abgeschlossen. 
Molisch  ^)  kultivierte  Protococcus  infusionum  und  Stichococcus  bacillans 
in  möglichst  kalifreien  Nährlösungen  und  fand,  daß  man  den  Entgang 
des  Kali  in  keiner  Weise  zu  ersetzen  vermag;  die  Kulturen  gingen 
sämtlich  ein.  Natrium  war  unwirksam,  Caesium  verhinderte  die  Algen- 
entwicklung  ganz,  und  auch  Rubidium  wie  Lithium  waren  schädlich. 
Damit  stimmen  im  wesentlichen  auch  die  Erfahrungen  anderer  Experi- 
mentatoren überein.  Bokornt  2)  beobachtete  an  Spirogyrazellen,  welche 
an  Kalimangel  litten,  auffällige  Deformationen.  Klebs'"^)  hält  auf  Grund 
seiner  Erfahrungen  das  Kali  für  unentbehrlich  und  unersetzlich,  und  auch 
Benecke*)  wurde  durch  seine  Versuchsergebnisse  zur  Annahme  geführt, 
daß  Kali  unbedingt  nötig  sei.  Nur  einige  Versuche  mit  Cyanophyceen 
lassen  scheinbar  die  Möglichkeit  offen,  daß  es  Algen  gibt,  die  keinen 
Unterschied  zwischen  Kali-  und  Natronsalzen  machen;  dies  ist  aber  noch 
durch  weitere  Untersuchungen  zu  bestätigen.  Während  in  älterer  Zeit 
wohl  allgemein  angenommen  wurde,  daß  Kalk  für  sämtliche  Algen  ein 
unentbehrlicher  Nahrungsbestandteil  sei,  haben  die  wichtigen  Fest- 
stellungen von  Molisch  ^)  für  eine  Reihe  niederer  Algentypen :  Mikro- 
thamnion  Kützingianum,  Stichococcus  bacillaris,  Protococcus,  Ulothrix 
subtilis  ergeben,  daß  diese  Organismen  in  absolut  kalkfreien  Nährlösungen 
völlig  normal  gedeihen.  BenEcke  konnte  für  Hormidium  nitens,  welches 
vielleicht  mit  der  von  Molisch  als  Stichococcus  bacillaris  angewendeten 
Algenform  identisch  ist,  ebenso  aber  für  Chlamydomonas  longistigma  und 
verschiedene  Protococcusformen  dieses  Resultat  voll  bestätigen.  Auch  WlNO- 
GRADSKY*^)  hatte  in  seinen  Untersuchungen  über  Clostridium  Pasteurianum 
wahrscheinlich  kalkfreie  Algenkulturen  in  Händen  gehabt.  Aus  der  Be- 
obachtung von  A.  Meyer  ^),  daß  im  Zellsafte  der  Valonia  utricularis  kein 
Kalk  nachgewiesen  werden  kann,  ist  ein  Rückschluß  auf  Entbehrlichkeit 
von  Kalkverbindungen  für  diese  Alge  wohl  noch  nicht  gestattet.  Der 
Zellsaft  gab  8,244  Proz.  Trockenrückstand.  Darin  waren  0,118  MgS04, 
0,022  Kaliphosphat,  0,146  K^SO^,  2,60  KCl,  0,12  NaCl,  0,238  organische 
Substanz.  Das  Meerwasser  verhält  sich  zur  Zellsaftkonzentration  im 
Salpeterwert  wie  3:2.  Für  Spirogyra  und  Vaucheria  konnte  jedoch 
Molisch  diese  Entbehrlichkeit  der  Darreichung  von  Kalk  nicht  konsta- 
tieren.    Gleichzeitig  berichtete  auch  Bokorny^),  daß  Spirogyra,  ZA'gnema 

1)  H.  MoLiscH,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CV  (I).  p.  636  (1896).  —  2)  Th. 
BoKORNY,  Biolog.  Centr.,  Bd.  XII,  p.  321  (1892).  —  3)  G.  Kt^bs,  Beding,  d. 
Fortpflanz.  b.  einig.  Pilzen  u.  Algen  (1896).  —  4)  Benecke.  Bot.  Ztg.,  1898,  Bd.  I, 
p.  93.  —  5)  H.  Molisch,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CIV  (I),  p.  783  (1895);  >L 
Adjarof,  Rech.  exp.  sur  la  Phys.  de  quelqu.  Algues  vertes.  Geftfeve,  1905.  — 
6)  WmooRADsKY,  Arch.  scienc.'biol.  P^tersbourg,  Tome  III  (1895).  —  7)  A. 
Meyer,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IX.  p.  77  (1891).  Vgl.  auch  A.  Hansen,  Stoffbild,  b. 
Meeresalgen;  Mitteil,  zoolog.  Stat.  Neapel,  Bd.  XI,  p.  255  (1893).  —  8)  Bokornt 
Bot.  Centr..  Bd.  LXII,  p.  1  (1895). 
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lind  Mesocarpns  in  kalkfreier  Lösung  eine  Massenabnahme  ihres  Chloro- 
phyllapparates eintreten  lassen  und  eingehen.  Ebenso  bestätigten  Klebs 
und  Benecke  die  Notwendigkeit  der  Kalknahrung  für  die  genannten 
höheren  Algen.  Nach  Molisch  kann  Beigabe  von  Strontiumsalzen  bei 
Spirogj-ra  den  Tod  durch  Kalkhunger  wohl  verzögern,  aber  nicht  hindern. 
Auch  LOEW 1)  hatte  wohl  diese  Strontiumwirkung  schon  gesehen,  und 
nach  diesem  Forscher  sollen  ebenso  Barytsalze  einige  Zeit  lang  vertragen 
werden.  Magnesiumsalze  müssen  nach  den  übereinstimmenden  Angaben 
aller  Forscher  den  Algennahrlösungen  unbedingt  zugesetzt  werden.  In 
Mg-freier  Kultur  war  keine  einzige  Algenform  zum  Wachstum  zu  bringen. 
BoKORNY  sah  als  Folge  des  Magnesiummangels  bei  Conjugaten  eine 
Schrumpfung  des  Zellkerns  eintreten.  Nach  Benecke  sieht  man  jedoch 
in  vielen  Fällen  die  Folgen  des  Magnesiummangels  erst  sehr  spät  in 
Erscheinung  treten. 

Eisen  hält  M0LI8OH  für  einen  unentbehrlichen  Nahrungsbestandteil, 
von  dem  allerdings  nur  sehr  kleine  Mengen  nötig  sind.  Wenn  auch 
diese  Ansicht  aus  manchen  Gründen  wahrscheinlich  ist,  so  läfit  sich  doch 
ein  bindender  Beweis  derzeit  hier  ebensowenig  erbringen,  wie  bei  den 
Pilzen.  Die  Aufnahme  von  Eisensalzen  in  die  Zelle  hat  ferner  Bokorny^) 
näher  verfolgt.  Sicher  ist,  daß  Eisensalze  auch  bei  verschiedenen  Algen 
als  chemische  Wachstumsreize  wirken;  sowohl  das  zweiwertige,  als  das 
dreiwertige  Fe-Ion  ist  wirksam.  Benecke  sah  diese  W^irkungen  nicht 
regelmäßig  eintreten.  Ono")  fand  bei  Hormidium  nitens  die  beste  Wirkung 
von  FeSO^  bei  0,0005  Proz.,  aber  auch  über  0,0126  Proz.  bedingte 
noch  einen  größeren  Ernteertrag  als  in  den  Kon  troll  versuchen.  Auch 
andere  Schwermetallsalze  entfalten  analoge  Reizwirkungen.  Für  Zink- 
sulfat fand  Ono  die  optimale  Wirkung  bei  0,00006  Proz.  bis  0,0003  Proz. ; 
auch  Nickelvitriol  und  Cobaltosulfat  waren  Reizmittel.  Hingegen  wirkte 
CUSO4  ^"^  ^^^  Pilzen,  nicht  aber  bei  Algen  als  Wachstumsreiz.  HgCl, 
war  nur  giftig.  Reizmittel  scheinen  auch  Lithiumnitrat,  Fluomatrium 
(0,00003  Proz.),  Arsenite  und  Arsenate  zu  sein.  Arsenite  sind  nach 
LoEW*)  giftiger  als"  arsensaure  Salze.  Bor  ist  nach  LOEW^)  nicht  sehr 
giftig.  Die  Aufnahme  von  Silber  in  Algenzellen  haben  LOEW  und  Bo- 
KORNY®)  ausführlich  nachgewiesen.  Bei  Darreichung  sehr  verdünnter 
und  ganz  schwach  alkalischer  Silberlösung  wird  in  den  Zellen  fein  ver- 
teiltes metallisches  Silber  niedergeschlagen.  Den  von  den  genannten 
Autoren  an  diese  Erscheinung  geknüpften  weitgehenden  Folgerungen 
vermag  ich  jedoch  nicht  beizutreten^). 

Phosphorsäure  ist  nicht,  wie  Bouilhac®)  angegeben  hatte,  für 
niedere  Algenforraen  erfolgreich  mit  Arsensäure  zu  ersetzen.  Die  Ver- 
suche von  Molisch  schließen  diese  Möglichkeit  entschieden  aus,  und 
Phosphorsäure  ist  als  ganz  unentbehrlicher  Nährstoff  für  alle  Algen- 
formen anzusehen.  Fast  gänzlich  unbekannt  ist  die  Resorption  von 
Schwefel  Verbindungen  durch  Algen  und  deren  Modalitäten.  Man  nimmt 
auf  Grund  der  bisher  erzielten  (doch  nicht  näher  zergliederten)  Er- 
fahrungen an,  daß  Sulfate  für  höhere  Algen  am  günstigsten  wirken.  Ob 
dies    allgemein  gilt,    weiß   man    aber  nicht.     Daß  Schwefelverbindungen 


1)  O.  LoEW,  Flora  1892,  p.  392.  —  2)  Bokorny,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VII, 
p.  274  (1889).  —  3)  N.  Ono,  Journ.  Coli.  Scienc.  Tokyo,  Vol.  XIII  (I),  p.  161 
(1900).  —  4)  O.  LoEW,  Natürl.  Syst.  d.  Giftwirk.  (1893),  p.  19.  —  5)  LoEW,  Flora 
1892,  p.  374.  —  6)  LoEW  u.  Bokorny,  Bot.  Centr.,  Bd.  XXXVIII,  p.  581  (1889); 
Bd.  XXXIX,  p.  369  (1889);  Bd.  XL,  p.  161.  —  7)  Pfeffer,  Flora  1889,  p.  46. 
—  8)  R.  BouiLHAC,  Compt.  rend.,  Tome  CXIX,  p.  929  (1894). 
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ein  unentbehrlicher  Nahrungsbeatandteil  sind,  dürfte  kaum  zu  bezweifeln 
sein.  Darreichung  von  Kieselsäure  und  Chlor  ist  nach  Molisch  und 
Benecke  entbehrlich  für  die  bisher  geprüften  Arten.  Über  die  Bedeutunj^^ 
von  Jod  und  Brom  für  die  Meeresalgen  ist  nichts  bekannt.  Wyplel*) 
hat  eine  Reihe  vergleichender  Versuche  über  die  Wirkung  von  halogen- 
wasserstoffsauren  Salzen  auf  Algenzellen  angestellt,  welche  von  modernen 
physikochemischen  und  physiologischen  Gesichtspunkten  geleitet,  wieder 
aufzunehmen  wären. 

Das  Verhalten  von  Algen  gegen  verschiedene  Konzentrationen 
freier  H-  und  OH-Ionen  haben  Molisch  und  Benecke  näher  behandelt. 
Das  gut  untersuchte  Hormidium  nitens  wächst  gleich  freudig  in  schwach- 
saurer und  schwachalkalischer  Lösung.  In  den  vor  Lichtzntritt  nicht 
geschützten  Wasserkulturen  von  Landpflanzen,  welche  man,  wie  bekannt,  bei 
schwach  saurer  Reaktion  hält,  kann  man  das  Gedeihen  ähnlicher  Algenformen 
beobachten.  Spirogyra  orbicularis  Ktzg.  wird  nach  Migüla  *)  durch  0,05  Proz. 
freie  Phosphorsäure  zum  Absterben  gebracht.  Vancheria  repens  ist 
nach  Benecke  leicht  in  saurer  Nährlösung  zn  ziehen,  während  die  nahe 
verwandte  V.  fliütans  Klebs  darin  schnell  abstirbt.  Hier  dürften  manche 
unzureichend  bekannte  Anpassungsverhältnisse  mitspielen.  Molisch  (1.  c. 
1896)  hat  mit  Recht  auf  die  Vorteile  ganz  schwach  alkalischer  Reaktion 
des  Mediums  hingewiesen,  sowohl  für  Cyanophyceen  wie  für  höhere 
Algen.  Praktisch  erreicht  man  die  passende  Konzentration  an  OH- 
Ionen  durch  Zusatz  von   K2HPO4   oder  CaCOj,. 
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könieriK 

Hinsichtlich  der  Aschenstoffe  schließen  sich  die  Pollenzellen  anderen 
reservestoffreichen  Organen  ziemlich  genau  an.  Der  Gesamta.schengehalt 
ist  meist  niedrig,  die  Asche  reich  an  Phosphorsäure  imd  Kali,  auch 
Magnesia,  arm  aber  an  Kalk.  Schon  FouRCROY  und  Vauquelix')  wiesen 
1803  im  Blütenstaub  der  Dattelpalme  Phosphorsäure  und  Magnesium  nach, 
desgleichen  Braconnot^J  im  Pollen  von  Typha  latifolia. 

Als  Reinaschezahlen   wurden  gefunden  für: 

Pinus  silvestris  3,3    Proz.  v.PLANTA,Land\v.Versuchsstat.,Bd.XXXIL 

p.  215  (1885). 
„  „  5,5       ,,       K.  Kreslixg,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX, 

p.  389  (1891);  hiervon  2,5  Proz.  me- 
chanisch beigemengt. 

Cupressus  fragrans  3,70    ,,       A.   H.   Church,    Journ.   of  Bot.,    Vol.  IV. 

p.  169  (1875). 

Corylus  Avellana      3,81     .,       Planta,   1.  c.   u.   ibid..   Vol.  XXXI,  p.  07 

(1884). 

-p  ,  ,       .  J),18    „    \A.  Stift,    Bot.  Centr..    Bd.  LXV,    p.  43: 

ueta^vulgans  ^.^^     ^^    ^         ^^    LXXXVIU,  p.   105  (1901). 

1)  M.  Wyplel,  Jahreaber.  Realgvmnas.  Waidhofen  a.  d.  Thaya,  1893;  Bot. 
Centr.,  Bd.  CXII,  p.  21ü  (189.')).  —  2)  Migula,  Dissert.  Breslau,  1889;  O.  IX)EW. 
Pflüg.  Arch.,  1888,  p.  112.  —  3)  FoURCROY  u.  Vacquelin,  Gilberts  Ann.,  Bd.  XV, 
p.  298  (1803).  —  4)  H.  Braconnot,  Ann.  chira.  phys.  (2),  Tome  XLII,  p.  91  (1829). 
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Die  Asche  des  Kieferpollens  enthält  nach  Przybytek  und  Famintzin  M: 
35/23  Proz.    KgO  5,3     Proz.    Fe^Og  und  Al.O,, 

1 4.83      „        SO3 
O.IK)      „        Gl        und  eine  Spur  Mangan. 

Die  Zahlen   in  Prozenten  der  Reinasche  angegeben.     Die  Asche  ist 
demnach  zusammengesetzt  wie  diejenige  eines  typischen  Speicherorganes. 


3,6L> 

» 

Na,0 

7,00 

»* 

MgO 

0,88 

r? 

CaO 

Vierundsechzigstes  Kapitel :  Die  Miiieralstoffe  von  Friiehten. 

Der  Einfluß,  welchen  die  Befruchtung  der  Samenanlagen  auf  die 
Weiterentwicklung  der  Karpelle  nimmt,  äußert  sich  in  sehr  verschiedener 
Weise.  In  vielen  Fällen  hat  er  nur  zur  Folge,  daß  sich  die  Karpelle 
bis  zu  einem  bestimmten  (irade  durch  Wachstum  vergrößern,  und  hier- 
bei ihren  normalen  Entwicklungsgang  als  grünes.  Kohlensäure  assimilie- 
rendes Organ  vollenden  und  zur  Zeit  der  Samenreife  einfach  ver- 
trocknen. So  entstehen  die  Mehrzahl  der  Kapself rtichte,  die  Hülsen  der 
Le«;uminosen,  die  Schoten  der  Cruciferen  etc.  Die  Karpelle  erfüllen 
hier  die  Funktion  eines  Schutzorganes  und  dienen  als  assimilierendes 
Organ.  Biochemisch  kann  man  kaum  Unterschiede  von  anderen  Assi- 
milationsorganen statuieren,  und  deswegen  kann  die  (irupi)e  solcher 
P>üchte  als  „assimilierende**  vom  Standpunkte  der  Stoffwechselphysiologie 
aus  bezeichnet  werden.  In  anderen  Fällen  hat  der  Befruchtungsreiz 
hinsichtlich  der  Weiterentwickelung  der  Karpelle  zur  Folge,  daß  das 
(Jewebe  derselben  sehr  massive,  harte  Zellwände  ausbildet,  holzig  wird, 
sklerosiert.  Die  Zellen  sterben  bald  ab  und  die  Schale  der  reifen 
Frucht  besteht  aus  einem  aus  toten  Zellen  mit  stark  verdickten  Zell- 
wänden zusammengesetzten  Schutzorgan.  Die  Skleiosierung  kann  aber 
auch,  wie  bei  den  Steinfrüchten,  nur  bestimmte  Gewebekomplexe  der 
Karpelle  betreffen.  Hier  tritt  die  Funktion  als  Assimilationsorgan  bald 
in  den  Hintergrund  und  die  Bedeutung  als  Schutzorgan  ist  hier  die 
hervorragendste.  Dies  die  Gruppe  der  „sklerosierten  Früchte".  Eine 
dritte  Gruppe  von  Früchten  weicht  in  ihrem  Stoffwechsel  von  den  er- 
wähnten beiden  Gruppen  bedeutend  ab.  Das  Gewebe  der  Karpelle  ist 
wie  bei  den  assimilierenden  Früchten  den  größten  Teil  der  Lebenszeit 
als  Kohlensäure  assimilierendes  Gewebe  tätig,  vermehrt  jedoch  im  Laufe 
der  Zeit,  besonders  in  den  Endstadien  der  Reife,  beträchtlich  seinen 
Gehalt  an  Zucker,  seltener  tritt  Fett  als  Speichermaterial  auf,  und  die 
reifen  Früchte  stellen  fleischige  zuckerreiche  Organe  dar:  „Speicher- 
früchte". Das  gespeicherte  Material  strömt  zum  großen  Teile  den 
reifenden  Früchten  aus  den  Laubblättern  zu  und  wird  zum  Teil  auch 
autochthon  formiert.  Bei  der  Banane  sehen  wir  die  unreifen  Früchte 
äußerst  reich  an  Stärke,  welche  schließlich  verschwindet  und  einem 
reichlichen  Vorrat  an  Zucker  Platz  macht.  Bei  der  Olive  tritt  in  den 
unreifen  Früchten  Mannit  in  großen  Mengen  auf,  welcher  in  den  spä- 
teren Stadien  verschwindet  und  an  dessen  Stelle  fettes  Öl  tritt.     Diese 

1)  S.  Przybytek  u.  Famintzin,  Journ.  niaa.  physikal.-cheni.  Ges.,  188'), 
Bd.  I,  p.  371;  Ber.  ehem.  GeH.,  Bd.  XIX,  p.  32 
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Verhältnisse  haben  an  verschiedenen  Stellen  des  Buches  ihre  Würdigung 
gefunden  und  müssen  nun  auch  hinsichtlich  der  Aschenstoife  eingehende 
Berücksichtigung  erfahren.  Die  biochemische  Bedeutung  der  so  reich- 
Hchen  Zuckerspeicherung  in  Früchten  ist  ziemlich  unklar,  und  wir 
können  nur  einzelne  biologische  Momente,  wie  die  Anlockung  von  Tieren 
im  Dienste  der  Samenverbreitung,  hierbei  als  mitwirkend  erkennen,  ohne 
ein  Bild  vom  ganzen  Zusammenhang  dieser  weit  verbreiteten  und  wich- 
tigen Lebenserscheinungen  zu  erhalten. 

Assimilierende  Fruchte.  Wie  in  Laubblättern,  so  pflegt  auch 
in  assimilierenden  Früchten  der  Gehalt  an  Mineralstoffen  ein  ziemlich 
hoher  zu  sein.  Aus  dem  vorhandenen  Analysenmaterial  seien  folgende 
Zahlen  hervorgehoben: 

ElettariaCardamomum*)  4,19  10,42  20,43  13,33    4,52  0,51     6.00  12.66  24.81  2.54 

Piper  nigrum*)                       •        5,10             35.12    9.54  2.22  29,34  3,24 

„      longum*)  7,15       •  •  •  •         • 

Humulus  Lupulus*)  6,42  33.14     1,18  12,45    6,14  1,01  29,2  3,72  12,14  1,00 

Illicium  anisatum^)  2,16      ......  ... 

„        religiofium '^)  2,02       ......  ... 

Anamirta  cocculus*)  5,20      ......  ... 

Ceratonia  siliqua  2,30    —        —        —       —      —       —  —        —      — 

Gleditschia  glabra  3,00     —        —        —        —       —       —  ___ 

Medicago  lupulina*)  13,44     --       —       —       ___  _       —      — 

RhamnuB  cathartica')  2,80    —        —        __       —       _  __      — 

Viola  Faba  5,06     —        —       —        —       —       —  _       _      — 

Lupinus  luteus  2,16    —       —       —        ____  —        —      — 

Aesculus  Hippocastan.  5.50    —       —       —       —       —       —  —        —      — 

Hibiscus  esculentuB^)  1,41     —       —       —       —      _.       _  —        _      — 

Ctoriandrum  sativum»)  4,76  35,16     1,28  22,10  12,21  1,18  18,55  6,54     1,03  2,51 

FoeniculuQi  officinale«)  7,09  31,96    2,38  19,54  14,03  2.12  16,47  9.98    0,87  3.41 

Anethum  graveolens»)  6,31  31,61     2,11  26,51     7,45  1,96  17.32  6,72    2,.')0  4.88 

Carum  carvi»)  5,33  26,31     6,54  18,04     8,27  3,57  24,29  5,39     4,98  3,10 

Dipsacus  Fullopum")  4,20  32,22     6,67  39,12     5,08  1,32    4,64  6,67     1,99    ^w 

Capsicum  annuura*")  4,85     —        —        —         —       —       —  —        —      — 

Der  Kali-  und  Kalkgehalt  pflegt  wie  bei  den  Laubblättem  hoch 
zu  sein. 

Die  Veränderungen  der  Mineralstoffe  während  der  Reife  assimilieren- 
der Früchte  sind  noch  nicht  in  genügender  Zahl  von  analytischen  Unter- 
suchungen festgestellt  worden.  V^olff^*)  fand  bei  der  Analyse  der  Frucht- 
schale von  Aesculus  Hippocastanum: 

Asche      Kali        Kalk  Magnesia     S?^"   ^,^,^«-  ^'^-  Chlor 

^  pnors.     fels.     saure 

im  unreifen  Zustande    3,70       58,77        9,93       2,24       20,83      3,66      0,76       4,77 
im  reifen  Zustande         5,50       75,91        8,81        1,14         5,28       1,01       0,57       9,72 

Sklerosierte  Früchte  haben  im  reifen  Zustande  einen  Aschen- 
gehalt und  eine  Zusammensetzung  ihrer  Asche,  welche  an  die  Verhält- 
nisse des  Holzkörpers  des  Stanmies  erinnern.    Der  Aschengehalt  ist  rela- 


1)  Yardley,  Chem.  News,  1899,  p.  122.  —  2)  Böttger,  Jahresber.  Agrik.- 
Chem.,  1885,  p.  107.  —  3)  A.  Wangerin,  Chem.  Centn,  1903.  Bd.  II,  p.  214.  — 
4)  F.  Farsky,  Centr.  Agrik.-Chem. ,  Bd.  XI,  p.  427  (1882).  —  6)  Warnecke, 
Pharm.  Ztg.,  1886,  p.  536.  —  6)  A.  Petermann.  Centr.  Agrik.-Chem.,  1888,  p.  430. 
—  7)  A.  ZFX5A,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXVII,  p.  292  (1901).  —  8)  E.  v.  Wolff, 
Centr.  Agrik.-Chem.,  1880,  p.  382.  —  9)  Sestini,  Just  bot.  Jahresber.,  1888,  Bd.  I, 
p.  58.  —  10)  B.  BiTTö,  Just  bot.  Jahresber.,  1892,  Bd.  I,  p.  433.  —  11)  E.  Wolff, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  385  (1848). 
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tiv  klein  und  die  Asche  weist   einen    ansehnlichen  Gehalt   an  Kalk  auf. 
Auch  Eisen,  Kieselsäure  sind  mitunter  reichlich  zugegen. 

Analysenbeispiele : 

Prunus  domestica,  Steinschale   0^6  21,69  7,69  28,06  3,77  2,82  27,29  6,61  2,57 

Fagus  silvatica  1,42     1,32  24,44  49,57  3,50  0,98    2,17  1,81  2,94 

Olea  europaea,  Steinkem  1,84  60,1  6,60    7,45  0,37  0,81  16,74  3,27  — 

Juglans  regia  .     23,1  2,74  30,57  4,13  5,34    4,73  14,96  14,43 

Alnus  incana  2,58  32,33  2,33  34,44  7,74  2,11   16.17  2,20  1,83 

„      glutinosa  1,71  28,98  1,07  29,28  11,68  4,72  14,07  4,00  5,-^8 

Trapa  natans  1,24    —  —        —  _       _       _  —  — 

Speicherfrüchte  haben  in  Quantität  und  Zusammensetzung  der 
Asche,  welche  in  den  meisten  Fällen  reich  an  Kali  und  Phosphorsäure, 
aber  arm  an  Kali  ist,  Ähnlichkeit  mit  den  Samennährgeweben.  Über  die 
Menge  der  gesamten  vorhandenen  Aschenstoffe  mögen  nachfolgende  Zahlen- 
werte Aufschluß  geben. 

Proz.  ÄHche 

Monis  alba,  Beerensaft  1 1 ,28 

Phoenix  dactylifera,  Fruchtfleisch    2,24  Jahresber.,  Agr,-Chem.  1895,  p.377. 

Ficus  carica  2,86 

Ribes  Grossularia  3,39 

Pirus  Malus  im  Mittel  0,31 

„      communis  im  Mittel  0,31 1  König,  Centn  Agrik.-Chem.  1880, 

Prunus  domestica,,        „  0,71  j  p.  239. 

Cerasus  2,20 

spinosa  1 ,58 

Mespilus  germanica  3,27  BERSCH,Ldw.  Versuchst.,  Bd. XLIV, 

Pragaria  vesca  3,40  p.  471  (1895). 

Rubus  Idaeus  0,5tj  Seyffert,  Just.  bot.  Jahresb.  1879, 

Yitis  vinifera  1,21  Bd.  I,  p.  342. 

Opuntia  vulgaris  l,7f)  Light,  ibid.  1885,  Bd.  I,  p.  84. 

„        brasiliensis  1,43  Hamlet,  ibid.  1890,  Bd.  I,  p.  91. 

Citrus  Aurantium  3,08 

Vaccinium  Vitis  Idaea  0,15 

„  Myrtillus  2,87  Borggreve,  ibid.  1 886,  Bd. I,  p.  1 46. 

Olea  europaea  2,30 
Solanum  Lycopersicum,  Schale       0,031  -r^  ,   ^ 

•^        ^  xii    •      i.        r.  rirrJBRIOSI    UUd    GiGLI. 

„  „  Pleisch     0,97| 

„        carolinense  6,55  Kraüss,  Amer.  Joum.  pharm.,  1891, 

Lonicera  Xy  loste  um  6,62  p.  65. 

Cucurbita  Pepo,  Fleisch  0,63  — 1,53^Storer  u.  Lewis,  Centr.  Agrik.- 

Rinde  1,02— 1,50J  Chem.,   1879,  p.  41. 

Weitere  Zahlen,  zugleich  mit  Angaben  über  die  prozentische  Zu- 
sammensetzung der  Asche  von  fleischigen  Früchten  bringt  die  nachstehende 
Tabelle  i). 


1)  Lit  hierzu:  WoLFF,  Aschenanalysen ;  Ricci ardi,  Just  bot.  Jahresber., 
1885,  Bd.  I,  p.  83  (Muea);  Munro.  ibid.,  1885,  Bd.  I,  p.  79  (Fragaria);  Colby, 
ibid.,  1894,  Bd.  I,  p.  392  (Prunus);  Hilger,  Landw.  Versuchfitat. ,  Bd.  XXIII, 
p.  451  (1879)  (Vitiß);  Borggreve,  Just,  1886,  Bd.  I,  p.  146  (Vaccinium);  Witt- 
MANN,  Chem.  Centn,  1904,  Bd.  I,  p.  820  (Rosa). 
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Asche  Kali 

Natron 

Kalk 

nesis 

Eisen 

P.O, 

^0, 

SIC, 

Cl 

Ananaa  sativus 

0,95 

45,23 

6.75 

6,13 

9,79 

23,18 

3,06 

5.77 

Spur 

Mu8a  sapientum 

■ 

28,36 

26,27 

18,91 

9,21 

1.46 

1.30 

6,75 

5,93 

2,69 

Ficus  Carica 

• 

32.23 

19,63 

24,57 

— 



13,47 

7,12 

2.34 

0.83 

Monis  alba 

• 

49,97 

9,02 

12,15 

8,80 

1 ,0.) 

5,46 

m 

4,02 

10,75 

Ribes  rubrum 

0,41 

49,67 

• 

19,76 

6.49 

1.26 

22,82 

m 

• 

• 

„      Gro«8ularia 

• 

38,65 

9,92 

12,20 

5,85 

4,56 

19,68 

5,89 

2,58 

0.75 

KoRa  canina 

'J,48 

l.'3,53 

2,40 

26,78 

7.73 

0,52 

9,37 

3,65 

0,67 

0,30 

Rubus  fruticoöus 

■ 

51,62 

■ 

1 7.22 

5,30 

1,42 

24,(53 

m 

• 

- 

Fragaria  vesca 

0,43 

4 1 ,40 

1,29 

12,21 

2,93 

• 

11,70 

3,88 

• 

• 

Prunus  cerasus 

• 

51,85 

2,19 

7,47 

5,46 

1.98 

15,97 

5.09 

9,04 

l,.3o 

„       domestica 

■ 

54,59 

9,05 

4,86 

4,69 

2,54 

17,70 

3,23 

3,15 

0,:« 

„      8pino«a 

• 

45,08 

5,()6 

12,65 

8,17 

1,19 

13,83 

2,37 

9,22 

0,40 

„       Armen  iaca 

ff 

59,36 

— 

— 

— - 

13,09 

Pirus  Malus 

• 

35,68 

2(),09 

4,08 

8,75 

1,40 

13,53 

6.09 

4.32 

• 

„     communis 

. 

54,69 

8,52 

7,98 

5.22 

1,04 

15,20 

5,()9 

1,49 

■ 

Citrus  Aurantium 

• 

3t),42 

13,47 

24,52 

8,06 

0.46 

11,07 

3.74 

0.44 

2,.3.> 

Vitis  vinifera 

1,52 

33,04 

m 

8,55 

2,61 

1.04 

2 1 .08 

4,54 

1,00 

• 

t«           »> 

1,14 

34,67 

• 

11,00 

1,42 

0,45 

19,72 

4.19 

0,45 

• 

♦»           »♦ 

2.36 

48,46 

• 

7,33 

3,75 

0,10 

7.36 

4,89 

1,71 

- 

Olea  europaea 

• 

81,93 

7,53 

7,45 

0.18 

0,72 

1,33 

0,(»5 

0,65 

0,16 

Vaccinium  Myrtillus     • 

57,11 

5,16 

7,96 

6.11 

1,12 

17.38 

3,11 

0,89 

Über  Vorkommen  kleiner  Mengen  von  Borsaure  in  verschiedenen 
Obstsorten  hat  Hotter*)  Mitteilung  gemacht. 

Nach  Versuchen  vonViLLE*)  scheint  Bespritzen  junger  Äpfel  und 
Birnen  mit  2  Proz.  Eisen  vi  triollösung  frühere  Reife  und  bedeutendere 
Fruchtgröße  hervorzurufen ,  also  einen  chemischen  Wachstumsreiz  zu 
bilden.  Sehr  zweifelhaft  sind  die  Angaben  von  Jensch^),  wonach  reich- 
liche Aufnahme  von  CaClg  bei  Rubus  Idaeus  Ausbildung  größerer  Früchte 
hervorgerufen  hätte. 

Während  der  Fruchtreife  nimmt  der  Gesamtaschengehalt  ab,  ähn- 
lich wie  es  bei  der  Samenreifung  geschieht.  So  fand  Omeis'*)  bei  Heidel- 
beeren 

am    9.  Juni  25.  Juni  7.  Juli         12.  Juli 

P  Beginn  der       Rote      Übergang  in      Reife 

Keeren  grün    j^tfärbung     Früchte  Blau  Beeren 

Asche  in  der  Trocken-        Proz.  Proz.  Proz.  Proz.  Proz. 

Substanz  0,72  0,74  0,52  0,54  0,38 

Instruktiv  sind  die  Untersuchungen  von  Neubauer^)  und  Amthob ^) 
an  reifenden  Traubenbeeren,  in  denen  außer  der  Abnahme  an  Gesamt- 
asche  im  prozentischen  Verhältnisse  der  Trockensubstanz  die  Zunahme 
des  prozentischen  Phosphorsäuregehaltes  in  der  Asche  deutlich  hervor- 
tritt.    Nach  Analysen  von  Amthor  enthielten  100  g  Most: 

am     10.  August  22.  August         4.  September 

(beginnende  Reife  und      (fast  völlige     .j^n-ii^Up    T>^:t^. 
Weichwerden  der  Beeren)         Reife)  (ganz»<cne    Keite) 

Phosphorsäure  0,0740  0,0656  (),0520 

Gesamtasche  0,7104  0,6240  0,5  KM) 

Verhältnis  P2O5  :  Asche  1  :  Ufii)  1  :  9,51  1  :  9,80 


1)  E.  Hotter,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  393.  —  2)  A.  ViiXE,  Just 
bot.  Jahresber.,  1888,  Bd.  1,  p.  14.  —  3)  Jenbch,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  1894, 
p.  111.  —  4)  Th.  Omeis,  Just  bot.  Jahresber.,  1889,  Bd.  I.  p.  30.  —  6)  C.  Neu- 
bauer, Annal.  Önolog.,  Bd.  IV,  p.  490  (1876).  —  6)  C.  Amthor,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.,  Bd.  VI.  p.  227  (1882). 
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Amthor  ^)  lieferte  weitere  Angaben  über  die  Verhältnisse  der 
Aschenstoffe  während  der  Reifung  von  Kirschen  und  Johannisbeeren. 
Die  Änderungen  des  Aschengehaltes  in  Prozenten  der  Trockensubstanz, 
während  des  Reifens  der  Kirschen  gehen  ans  der  nachstehenden  Tabelle 
hervor: 

Asche  in  am  19.  V.  23.  V.  27.  V.  31,  V.  4.  VI.  13.Vr.  2().VI.  23VI.  2aVL 

Stielen  5.57  4,96  5,89  5,(58  6,70  6,45  6,14  6,36  6,43 

Kirschen  4,31   4,83  3,89  3,80  4,04  3,59  3,10     —     2,95 

Kernen  6,13  6,12  6,87  7,44  6,80  5,17  3,94  3,67  3,41 

Fleisch -f  Steinschale  4,43  4,33  3,82  3,63  3,86  3,47  2,96     —     2,9 

Steinschale  —        _       _.      —       __       _     o^i8  0,21   0,17 

In  ähnlichem  Gange  nimmt  der  Prozentsatz  der  Asche  in  den 
Früchten  an  Phosphorsäure  zu. 

Für  Johannisbeeren  ergab  sich  in  Prozenten  der  Trockensubstanz: 

an    am  3.  VI,         11.  VI.      23.  VI.      13.  VII.     7.  VIII. 

Asche      4,77  4,72  4,52  4,4  4,07 

P2O5         1,12  1,08  0,96  0,89  0,88 

SO3  0,15  0,198       0,24  0,17         0,18 

Dabei  nahm  die  Trockensubstanz  bei  Kirschen  in  folgendem  Ver- 
hältnisse zu: 

in       aml9.  V.  23.  V.    27.  V.  31.  V.  4.  VI.  13.  VI.  20.  VI.    23.  VI.  29. VI. 

Kirschen      12,13  13,37   16,0  20,02  23,78  21.76  16,08        —  16,55 

Kerne             8,13     7,81      8,0  8,96  13,38  20,09  42,83    49,25  60,45 
Fleisch  -f- 

Steinschale  13,61  15,16  18,39  21,6  24,03  22,54  15,52        —  15,19 

Steinschale     —         —         ~-         _  _  —  _        86,33  87,42 

Bei  Johannisbeeren  Trockensubstanzprozente: 

3.  VI.         11.  VI.      23.  VI.       13.  VII.        7.  VIII. 
13,31  13,2  13,0  13,18  15,43 


Fünfuiidsechzigstes  Kapitel:   Der  Mineralstoff Wechsel 

der  Wurzeln. 

§  1. 

Allgemeines.    Die  in  den  Wurzelgeweben  vorkommenden 

Aschenstoffe. 

Von  den  ersten  Jugendstadien  an  bis  zur  gänzlichen  Einstellung 
der  weiteren  Entwicklung  durchlaufen  die  Wurzeln  der  Phanerogamen 
eine  Reihe  von  Lebensperioden,  die  sowohl  scharf  morphologisch  charak- 
terisiert sind,  als  auch   gleichzeitig  wichtige  Funktionsänderungen  be- 


1)  Amthor,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VII.  p.  197  (1883). 
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deuten.  An  dein  vollentwickelten  Wurzelsystem  lassen  sich  alle  diese 
Epochen  im  Leben  der  Wurzel  in  den  verschiedenen  Teilen  der  W^urzel- 
äste  gleichzeitig  beobachten.  Die  W^urzelspitze  mit  ihren  embryonalen 
Geweben  ist  Sitz  der  Wahrnehmung  für  die  verschiedenen  Richtungs- 
reize, welche  Schwerkraft,  Feuchtigkeit,  auch  etwa  einseitig  einfallendes 
Licht,  mechanische  Reizung  auf  die  Wurzel  ausüben.  Mit  Erreichung 
der  nächstälteren  Stadien,  welche  den  Kulminationspunkt  des  Längen- 
wachstums bedeuten  und  die  vorderen  4 — 5  mm  der  Wurzeln  einzu- 
nehmen pflegen,  tritt  die  Wurzel  aus  dem  Stadium  des  reizperzeptorischen 
Organs  in  das  folgende  Stadium,  die  Wachstumsperiode.  Die  Wurzel- 
spitze  hat  überdies  als  wichtige  Funktion  die  Ausbildung  der  W^urzel- 
haube.  deren  äußersten  Zellen  sich  fortdauernd  abschülfernd  den  Kanal. 
in  welchem  sich  die  Wurzel  zwischen  den  Bodenpartikelchen  fortschiebt, 
mit  einer  schlüpfrigen  Auskleidung  versehen  und  daher  als  Gleitmecha- 
nismus dienen.  Die  Wachstumszone  ist  bei  den  Wurzeln  relativ  stark 
vorgeschoben  und  auf  eine  sehr  kurze  Strecke  zusammengedrängt  wo- 
durch die  Wirkung  und  Kraft  beim  Vordringen  im  Boden  vorteilhaft 
zum  Angriff  kommt.  In  ihren  zwei  ersten  Lebensstadien  haben  die 
Wurzelgewebe  noch  wenig  mit  der  den  W^urzeln  obliegenden  Emährungs- 
funktion,  der  Resorption  des  Boden wassers  mit  den  darin  gelösten 
Mineralstoffen,  zu  tun.  Erst  die  dritte  Periode,  welche  mit  der  Ent- 
wicklung der  Wurzelhaare  einsetzt,  ist  als  „Resorptionsperiode"  charak- 
terisiert Durch  die  Ausbildung  der  zahlreichen  Wurzelhaare,  welche 
sich  an  die  Bodenteilchen  eng  anschmiegend  und  diese  umschließend, 
die  W^urzel  im  Boden  fest  verankern  und  die  nötige  große  Oberfläche 
zur  ausgiebigen  Resorptionstätigkeit  schaffen,  ist  das  Organ  nun  im- 
stande, der  Ernährungstätigkeit  in  erster  linie  zu  dienen.  An  den 
Wurzelästen  nimmt  diese  Strecke  mit  ihrem  dichten  Haarkleide  mehrere 
Centimeter  der  Längenausdehnung  der  Wurzeln  ein.  Weiterhin  sterben 
die  Haare  successive  ab,  die  Epidermiszellen  werden  durch  eine 
schützende  Korkschicht  ersetzt,  die  Wurzel  tritt  in  ein  Stadium  des 
Dicken  Wachstums  ein  und  hört  auf,  als  resorbierendes  Organ  tätig  zn 
sein:  sie  dient  fortan  als  Organ  der  Wasserleitung  und  vermittelt  in 
dieser  vierten  und  letzten  Periode  ilires  Lebens  die  Leitung  der  auf- 
genommenen verdünnten  Bodenlösung  gegen  den  Stamm  hin,  und  ver- 
sorgt andererseits  die  jüngeren  Wurzelteile  durch  die  in  den  ober- 
irdischen Teilen  gebildeten  nach  abwärts  zu  leitenden  Baustoffe.  Selbst- 
verständlich drückt  sich  in  der  Zusammensetzung  der  Asche  jüngerer 
und  älterer  Wurzelpartien  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  fortschrei- 
tende Umbildung  der  Gewebe  aus.  Die  jüngsten  Teile  entsprechen  in 
ihrem  Reichtum  an  Kali  und  Phosphorsäure  dem  Charakter  protoplasma- 
reicher Organe,  während  die  älteren  Teile  höheren  Aschengehalt  auf- 
¥^eisen  und  den  Kalkgehalt  der  Asche  bedeutend  ansteigen  lassen. 
Spezifische  Eigenheiten  in  der  Menge  und  Zusammensetzung  der  W^urzel- 
asche  lassen  sich  weiter  nicht  feststellen. 

Dies  läßt  sich  ohne  weiteres  den  vorliegenden  Analysen  jüngeivr 
und  älterer  Wurzeln  entnehmen.  In  methodischer  Hinsicht  ist  zu  bemerken, 
daß  es  unmöglich  ist,  Bodenwurzeln  von  den  anhaftenden  Erdpartikeb 
so  weit  zu  befreien,  als  daß  nicht  ein  sehr  erheblicher  Teil  der  Ascht- 
aus  Kieselsäure  bestände.  Wasserkulturen  liefern  hingegen  das  Mateha 
in  beliebiger  Reinheit. 


J 
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ADalysenbeiBpiele : 


Avena  sativa  in  Waseerkultur 
[Beyer,  Landw.  Versuchst..  Bd. 

Xi;  p.  262  (1869)] 
Zea  Mays  in  Wasserkultur 
( WoLFF.  Landw.  Versuchst.,  Bd. 

VIII,  p.  189) 
8ecale  cereale,  WurzeLsystem 
<  WoLFF,  Aschenanalysen,  Bd.  I, 

p.  16)  8.  Mai 

15.  „ 
28.  „ 
10.  Juli 

Hordeum  vulgare,  Wurzelsyst. 
f  FiTTBOGEN,  Land.  Versuchst., 
Bd.XIII,p.81(1871)]22.  Mai 

2.  Juni 

16.  „ 
24.  „ 
16.  JuU 

Fagopvrum.  Wasserkultur 
IXoBBE.  L-Vst.,  Bd.XIII,p.32l 

(1871)] 
Pisum  sativum  [Weber,  ib.,  Bd. 

XVIII,  p.  18  (ISTf))] 
Trifolium  pratense 
(WoLFF,  Bd.I,p.  67)     13.  Mai 

28.     „ 
5.  Juni 
15.  Juli 
Primula  farinosa  (Wolff,  Bd. 
I,  p.  143) 

{Dianthus  caryophyllus 
Rosa  centifolia 
[Alte  Wurzeln:  Andreasch, 
Journ.  prakt.  Ch.,  Bd.  XVIII, 
p.  204  (1879)] 


Asche    Kali 


6,21 


Na- 
tron 


Kalk 


MgO 


Eisen 


!Pb<M- 
pbora. 


22,85 


10,1435,0 


14,78 
10,46 
14,23 
13,78 


24.57 
9,45 
6,73 

6,80 
6,89 


10,671.5,15,  7,20  3,1211.84 


10,52  2,95 


13,15 
10,67 

7,88 


9,51 
9,47 
8,49 
5,12 


201 


4,1 
4,51 

7,88 


11,48  5,91 


1.3,0 


US 


11,32  5.65 


2,27 

8,76 
11,86 


32,53 
37,25 


6,8417,07 


14.27 
8.41 

11,64 
9,46 
9,99 
9,09 


8,37 

5, 

2,04 


37,2 

10,42 

17,37 

14,79 

16,35 

10,51 


6,56 

7,52;35,37 
5,6632,64 
5,6841,92 


1,44 

1,43 
7.17 
3,96 
3,78 
5,01 
9,34 


6,32 
4,92 
6,16 


5,37 
4,15 
2,80 
2,08 
2,15 


2.5121,1 


6423 


13,45 


15,83   3,62 

17,0111,37 
17,45  5,71 
1.3,5310,83 


14,71 
15,56 
16,61 

25,86 
45,26 


1,16 

4,20140.88 


5,2 


sc. 


7,61 


23,5    10,1 


6,93 
12,52 


6.08  7,42 
6,53 


0943, 


2,64 
2,46 
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Hedera  Helix,  alte  Wurzel,  enthielt  in  einer  von  Block  ^)  ausge- 
führten Analyse  6,34  Proz.  Asche.  Hiervon  war  8,413  KgO,  0,413 
Na^O,  42,746  CaO,  2,445  MgO,  0,546  Fe^Og,  0,094  MngO^,  0,371  Al^Og, 
0,575  HCl,  1,915  8O3  und  3,458  P2O5/ 

Ascheifanalysen  von  Lupinuswurzelknöllchen  (Wasserkultur)  führte 
Troschke  2)  aus.  Er  fand  in  den  Knöllchen  7,51  Proz.,  in  den  Wurzeln 
selbst  4,07  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Mineralstoffen.  Im  Vereine 
mit  dem  hohen  Rohproteingehalt  der  Knöllchen  (45,31  Proz.  zu  7,06 
Proz.  in  den  Wurzeln)  und  Eiweißgehalt  (31,59  Proz.  in  Knöllchen; 
5,02  Proz.  in  Wurzeln)  ist  der  hohe  Gehalt  an  Phosphorsäure,  der 
höhere  Kaligehalt,  der  geringere  Kalkgehalt  in  den  Knöllchen  von  Wich- 
tigkeit. 

Kali        Nation      Kalk      MaRnesia    Eisen  ^^^^Pj^^"-- »«^f^«»*  ^JJ^^     Chlor  Mangan 

Knöllchen  16,90  25,87  10,03   10,82  1,82  16,10  11,74    3,11    4,45    0,69 
Wurzehi     12,80  24,11   11,23  11,61   0,34     8,84  24,27    3,28    3,48    0,68 

Wieviel  hiervon  auf  Rechnung  der  Bakterienleiber  in  den  Knöll- 
chen zu  setzen  ist,  bleibt  unbestimmt. 


1)  H.  Block.  Arch.  Pharm.,  W.  CCXXVI,  p.  953  (1888).  —  2)  Trosc^hkb, 
Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  60. 
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§  2- 

Die  Resorption  von  Mineralstoffen  durch  die  Wurzeln. 

Allgemeine  Erfahrungen. 

Es  gehört  unter  die  Reihe  der  unvergänglichen  Verdienste  von 
Th.  de  Saussure  1),  volle  Klarheit  darin  geschlafen  zu  haben,  daß  fiir 
die  Ernährung  der  Landpflanzen  keine  andere  Quelle  der  Mineralstoff- 
zufuhr besteht,  als  die  Vorräte,  welche  im  Boden  geboten  sind,  und 
welche  von  den  Wurzeln  aufgenommen  und  zugeführt  werden;  daß  aber 
auch  alle  in  den  Pflanzen  vorhandenen  unverbrennlichen  Bestandteile 
aus  dem  Erdsubstrate  stammen  und  man  keine  anderen  Aschenstoffe 
in  den  Pflanzen  findet,  als  diejenigen,  welche  dem  Boden  entnommen 
werden  konnten.  Saussure  war  wohl  der  erste  Forscher,  welcher  mit 
Nachdruck  die  Mineralstoffe  als  lebensnotwendige  Bestandteile  des 
Pflanzenkörpers  bezeichnete.  Saussure  erkannte  schließlich  auch,  daß 
die  Pflanze  als  lebender  Organismus  eine  ihrem  Bedürfnis  entsprechende 
quantitative  Auswahl  unter  den  Aschenstoffen  des  Bodens  trifft,  und  die- 
selben in  einem  anderen  Verhältnisse  aufnimmt,  als  sie  in  der  Boden- 
lösung enthalten  sind. 

Unserer  historischen  Einleitung  ist  zu  entnehmen ,  wie  langsam 
sich  die  Erkenntnis  Bahn  brach,  daß  keiner  der  in  den  Aschenstoff- 
yerbindungen  in  der  Pflanze  enthaltenen  Grundstoffe  durch  die  Lebens- 
tätigkeit der  Pflanzen  erst  entsteht.  Durch  die  Schwierigkeit  des  Nach- 
weises minimaler  Mineralstoffquantitäten  war  es  bedingt,  daß  inuner 
wieder  der  schon  van  Helmont  unterlaufene  Irrtum  geschah ,  reines 
Wasser  als  geeignete  Pflanzennahrung  anzusehen.  1746  meinte  Bonnet  ^) 
aus  seinen  in  Moos  und  Schwämmen  gehaltenen  Kulturen  letzteren  SchlaÜ 
ziehen  zu  dürfen,  noch  1 799  hielt  Grell  *)  reines  Wasser  für  ausreichend 
zur  Pflanzenernährung,  und  selbst  1820  befaßt  sich  Mac  Nab*)  mit  der 
auffälligen  Erscheinung  des  Wachstums  von  Eicus  australis  ohne  Erde 
in  freier  Luft  durch  8  Monate  hindurch.  Die  Forschungen  Sacsscbes 
hatten  so  wenig  raschen  Einfluß,  daß  wir  noch  1818  einen  hervor- 
ragenden Forscher,  wie  Döbereiner  ^),  die  Entstehung  des  Kali  in  der 
Pflanze  unentschieden  gelten  lassen  sehen,  und  später  Mollerat**)  direkt 
von  Kaliproduktion  in  den  Kartoffelknollen  sprechen  hören.  Den  defini- 
tiven Abschluß  dieser  unsicheren  Vorstellungen,  die  Saüss\jre  mit  dem 
Traum  der  Alchymisten,  Gold  zu  erzeugen,  treffend  verglich,  bedeuten 
erst  die  viel  erwähnten  klassischen  Experimente  von  Wiegmanx  und 
Polstorff  ')j  welche  so  glücklich  waren,  durch  schlagende  Argumente 
die  Überzeugung  von  dem  Ursprünge  der  Aschenstoffe  aus  dem  Boden 
in  den  weitesten  Kreisen  für  immer  zu  begründen,  was  Saussure  leider 
noch  nicht  gelungen  war.    Wiegmann  und  Polstorff  ließen  28  Lepidinm- 


1)  Saussure,  Über  den  Einfluß  des  Boilens  auf  die  Bestandteile  der  Pflanzen, 
Gilb.  Ann.,  Bd.  VI,  p.  459  ( 1800).  Chem.  Untersuch,  über  die  Vegetat..  Ostwalds 
Classiker,  No.  16,  p.  44  (1804).  —  2)  Bonnet,  M^moir.  pres.,  Tome  I,  p.  420  (174<Ji: 
Crells  Neuest,  chem.  Arch.,  Bd.  I,  p.  66  (1798).  —  3)  Grell,  Crells  Ann.,  17iM>, 
Bd.  I,  p.  HO.  —  4)  Mac  Nab,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XV,  p.  87  (1820).  - 
5)  Döbereiner,  Schweig.  Journ.,  Bd.  XXIII,  p.  79  (1818).  —  6)  J.  B.  Mollebat, 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXVIII,  p.  165  (1825);  ferner  Braconnot.  Anu.  de 
Chim..  Tom.  LXI,  p.  187  (1807).  Noch  1837  zeigte  Pelletier  [Berzelius'  Jahre*, 
her.,  Bd.  XVIII,  p.  247  (1839)],  wie  wenig  manche  Forscher  von  der  richtigen  An- 
sicht durchdrungen  waren.  —  7)  A.  F.  Wiegmann  u.  L.  Poi^torff,  Über  die  an- 
organischen Bestandteile  d.  Pflanzen,   Braunschweig,  1842. 
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samen  in  zerschnittenem  feinen  Platindraht  keimen,  hielten  die  Kultur 
mit  destilliertem  Wasser  feucht  und  sorgten  für  reines  0-  und  N-Gemisch 
mit  COj-Zusatz  als  Atmosphäre.  Die  Pflänzchen  starben  nach  26-tagigem 
Wachstum  ab  und  enthielten  0,0026  g  Asche:  genau  soviel  wie  28  reife 
gute  Lepidiumsamen.  Weniger  genaue  Resultate  lieferten  Versuche  mit 
Sand,  der  ausgeglüht  und  mit  Königswasser  gewaschen  worden  war; 
doch  konnte  hier  leicht  gezeigt  werden,  daß  Begießen  mit  Mineralsalz- 
lösungen die  Pflanzen  in  diesem  Substrate  zu  freudigem  Gedeihen 
brachte,  während  Begießen  mit  destilliertem  Wasser  nur  sehr  kümmer- 
liches Wachstum  unterhalten  konnte.  Damit  war  aber  auch  der  seit 
Anfang  des  19.  Jahrhunderts  im  Verein  mit  der  unzureichenden  Be- 
urteilung der  Bedeutung  der  Kohlensäureassimilation  so  verbreiteten 
Ansicht  von  der  Aufnahme  organischer  Stoffe  aus  Boden  und  Dünger 
durch  die  Wurzeln,  der  „Humustheorie",  das  endgültige  Urteil  gesprochen, 
und  gezeigt,  daß  der  gesamte  Kohlenstoffbedarf  der  grünen  Pflanzen  im 
Sinne  der  SAUSSUREschen  Anschauungen  aus  der  Kohlensäure  der  Luft 
gedeckt  werden  muß.  Nicht  allein  durch  die  von  Senbbier  und  Hassen- 
fratz geteilte  Ansicht,  daß  die  Kohlensäurezufuhr  zu  den  assimilierenden 
Blättern  durch  die  Gefäßbahnen  aus  den  Wurzeln  und  aus  dem  Boden 
erfolgt,  sondern  auch  durch  die  Unkenntnis  von  der  Notwendigkeit  der 
Mineralstoffe  für  das  Leben  der  PEanze,  war  die  Meinung,  daß  die 
organischen  Stoffe  des  Bodens  als  Hauptquelle  der  Pflanzennahrung 
anzusehen  sei,  so  lange  gestützt  worden.  Chaptal^)  sagte  noch  1823: 
,,que  les  sels  sont  pour  les  plantes  ce  que  les  epiceries  et  le  sei  marin 
sont  pour  Testomac  de  Phomme",  obwohl  schon  20  Jahre  zuvor  Saussure 
gezeigt  hatte,  daß  es  sich  in  den  Aschenstoffen  um  unentbehrliche 
Nahrungsbestandteile,  und  nicht  um  entbehrliche  Reizmittel,  „Gewürze**, 
handelt.  Aber  auch  die  Kenntnisse  von  dem  die  Aschenstoffe  resor- 
bierenden Organ,  den  Wurzeln,  klärten  sich  nur  langsam.  Auf  S.  Simon, 
den  Verfasser  des  1768  anonym  erschienenen  Buches:  „Des  Jacinthes", 
leitet  sich  die  später  so  vielfach  geäußerte  Ansicht  zurück,  daß  die 
Wurzeln  in  erster  Linie  Absonderungsorgane  für  die  Pflanze  darstellen, 
eine  Ansicht,  welche  später  Brugmans,  Moldenhawer,  sodann  noch 
1832  Macaire-Prinsep  weiter  ausgeführt  haben*),  und  teilweise  noch 
Treviranus^)  vertrat.  Als  „Sekret**  wurden  meist  die  in  Abstoßung 
begriffenen,  gequollenen  Teile  der  Wurzelhaube  angesehen.  Obwohl 
bereits  Malpighi^)  die  Wurzelhaare  verschiedener  Pflanzen  genauer  be- 
obachtet hatte,  und  ihre  physiologische  Bedeutung  sicher  in  wesentlichen 
Zügen  erfaßt  hatte,  wurden  noch  im  19.  Jahrhundert  sehr  verfehlte 
Theorien  über  die  Funktionen  der  Wurzeln  aufgestellt.  De  Candolle  ^) 
meinte,  der  resorbierende  Teil  der  Wurzeln  sei  nur  die  äußerste  Spitze, 
welche  besondere  hygroskopische  Kraft  besitze  („Wurzelschwämmchen"). 
Richtige  Angaben  und  Vorstellungen  finden  wir  aber  schon  bei  Meyen^), 
wo  die  Wurzelhaare  in  ihrer  Bedeutung  als  resorbierende  Organe  voll 
gewürdigt  werden,  und  auch  die  physiologischen  Verhältnisse  der  Aschen- 
stoffe im  Geiste  der  von  Saüssure  begründeten  Anschauungen  verständ- 
nisvoll dargelegt  werden.  Ohlert  ')  hat  die  Theorie  de  Candolles 
durch  einfache  Versuche  widerlegt,  indem  er  zeigte,  daß  das  Eintauchen 

1)  Chaptal,  Chimie  appliquee  k  Tagricult,  Tome  I,  p.  91  (1823).  —  2)  Vgl. 
Literaturang.  bei  Czapek,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXIX.  p.  324.  —  3)  Treviranüs, 
Phyaiol.  d.  Gewächse  (1835),  Bd.  I,  p.  378.  —  4)  M.  Malpighi,  De  radicibus  plan- 
tarum  (Opera  omnia,  Tom.  II).  —  5)  De  Candoi^le,  Organographie.  Bd.  I,  p.  261; 
Physiologie,  Bd.  I,  p.  51  (Röpers  Übersetzung),  1833.  —  6)  Meyen,  Neues  öystera 
d.  Pflanzenphysiol.,  Bd.  II,   p.  11   (1838).    —   7)  Ohlert,   Linnaea,    1837,  p.  609. 
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der  Spitzen  allein  nicht  genügt,  um  hinreichende  Wasderauf nähme  bei 
Wurzeln  zu  ermöglichen,  und  daß  Entfernen  der  Wurzelspitzen  die 
Punktionstüchtigkeit  der  Organe  nicht  aufhebt.  Dafür,  daß  die  Wurzel- 
haare die  Hauptrolle  bei  der  Mineralstoff resorption  spielen,  sprechen  »o 
viele  Tatsachen,  daß  sie  meist  als  die  ausschließlich  bei  der  Wurzel- 
funktion in  Betracht  kommenden  Organe  hingestellt   zu  werden  pflegen. 

Der  innige  Kontakt  mit  den  Bodenpartikeln,  wodurch  die  Wurzel- 
liaare  in  die  Lage  kommen,  mit  der  kapillar  festgehaltenen  Bodenflüssig- 
keit allenthalben  in  osmotischen  Stoffaustausch  zu  treten,  die  solchen 
Austausch  unterstützende  schleimige  Beschaffenheit  der  äußeren  Schichten 
der  Zellmembran,  die  große  Oberfläche  des  Wurzelhaarkleides,  die  Tat- 
sache, daß  auf  polierten  Marmorplatten  zahlreiche  Wurzelhaarabdrücke 
durch  die  lösende  Wirkung  der  produzierten  COj  auftreten,  die  Dauer- 
haftigkeit der  Verbindung  der  Haaroberfiäche  mit  den  Bodenteilchen, 
ferner  die  Erfahrung,  daß  die  Wurzelhaare  in  der  Regel  schwächer  ent- 
wickelt sind,  wenn  die  Wurzeln  in  wässeriger  Nährlösung  gezogen 
werden  und  so  imstande  sind,  ohne  Zuhilfenahme  großer  Kontaktfiächen 
schnell  und  ausgiebig  ihre  resorbierende  Tätigkeit  zu  entfalten:  alles 
dies  sind  Gründe  genug,  um  in  den  Wurzelhaaren  wirklich  die  Haupt- 
stätte der  Mineralstoffresorption  im  Boden  zu  sehen.  Allerdings  ist  die 
Möglichkeit  gegeben,  daß  auch  die  noch  haarlosen,  weiter  vom  ge- 
legenen Partien  unter  günstigen  Verhältnissen  sich  an  der  Ernährungs- 
tätigkeit der  Wurzeln  mitbeteiligen,  wie  Kny^)  durch  besondere  Ver- 
suche für  die  Nitrataufnahme  gezeigt  hat  Ausführliche  Untersuchungen 
über  die  physiologische  Anatomie  der  Wurzelhaare  verdanken  wir 
F.  Schwarz  ').  Die  Oberflächenvergrößerung,  welche  die  Wurzel  durch 
die  Haarausbildung  erlangt,  mag  man  nach  roher  Schätzung  ebenso- 
hoch veranschlagen,  wie  die  Wurzeloberfläche  ohne  Haare,  so  daß 
letztere  durch  die  Haarausbildung  etwa  verdoppelt  wird  [Czapek'^)]. 
Man  kann  nach  Girard*)  durch  Bestreuen  der  Wurzeln  mit  Schwefel- 
blumen und  Wägen  der  letzteren  die  Oberfläche  der  Wurzel  annähernd 
direkt  ermitteln:  1  g  Schwefelblumen  entspricht  (mit  10  Proz.  Fehler) 
200  qcm  Oberfläche.  Durch  die  zentrifugal  fortschreitende  Ausbreitung 
in  der  ganzen  Peripherie  des  Wurzel  Systems,  welche  etwa  der  Mantel- 
fläche eines  schlanken  Kegels  entspricht,  erschließen  sich  der  Wurzel- 
tätigkeit fortdauernd  neue  noch  nicht  ausgebeutete  Bodenpartien,  und 
die  energischeste  Wirkung  pflegt  gerade  in  den  peripheren  Teilen  de< 
Wurzelsystems,  welche  die  größte  Zahl  feiner  Zweigsysteme  besitzen 
[„Wurzelfilz"  bei  Topfpflanzen,  Sachs  5)|,  entfaltet  zu  werden.  Wachs- 
tum und  Form  des  Wurzelsystems  paßt  sich  übrigens  in  vielen  Fällen 
sehr  ausgeprägt  den  obwaltenden  Bedingungen,  unter  w^elchen  die 
Pflanzen  sich  entwickeln,  an,  und  so  sehen  wir  mannigfache  interessante 
Abänderungen  bei  Einsaat  in  verschiedene  Bodentiefen  etc.  in  der  Form 
des  Wurzelsystems  eintreten,  welche  auf  Einhaltung  der  stärksten  Aus- 
breitung in  bestimmten  Tiefenregionen  hinausgehen.  Hierüber  haben 
C.  Kraus,  Tietschert,  Kossowitsch,  Massart®)  und  andere  Forscher 

1)  L.  Knv,  Ber.  bot.  Gee..  Bd.  XVI,  p.  216  (1898).  —  2)  F.  Schwarz.  Uutere.  bot. 
Instit.  Tübingen ,  Bd.  I ,  p.  1 35  ( 1 883).  Verhalten  d. Wurzelhaare  gegen  Lösuniren :  G.  Stie- 
ler, Dissert.,  Kiel  1003.  —  3)  F.Czapek,  Landw.  Versuchstat. (1899),  Bd. LH,  p.47H.— 
4)  A.GiRARD,  Compt.rend.,TomeCII,p.  1257(1886).  — 5)  J.  Sachs.  Flora  1892,  p.  171.- 
6)  C.  Kraus,  Forsch.  Ajrrik.-Physik.,  Bd.  LV,  p.  234  (1892);  Tietschert.  Keimung«- 
versuche  mit  Öecale  cereale  (1872):  Kossowitsch,  Forsch.  Agrik.-Phva.,  Bd.  XVII. 
p.  104  (1894);  Massart,  Bull.  jard.  bot.  Bruxelles,  Vol.  I,  Fase.  4  (1903).  Auch 
Pfeffer,  Pflanzenphysiol.,  2.  Aufl..  Bd.  I,  p.  139  (1897). 
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eine  Reihe  interessanter  biologischer  Erfahrungen  gesammelt,  auf  welche 
hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann.  Erwähnt  sei  nur,  daß 
Wöstenpflanzen  oft  gezwungen  sind,  genügend  wasserreiche  Boden- 
regionen in  beträchtlicher  Tiefe  und  Entfernung  aufzusuchen,  so  daß 
nach  VoLKENS'  M  Beobachtungen  die  Wurzeln  von  Calligonum,  Monsonia 
oft  viele  Meter  lang  werden.  Übrigens  wird,  wie  mehrfach  festgestellt 
wurde,  u.a.  von  Krassnow,  Pethybridge,  Dassonville,  Oemeck^)  die 
Form  und  das  Wachstum  der  Wurzeln  durch  die  dargebotene  Nährsalz- 
konzentration beeinflußt,  und  man  mag  in  der  auffälligen  Verlängerung 
der  Wurzeln  beim  Wachsen  in  destilliertem  Wasser,  stickstofffreien  und 
überhaupt  unvollständigen  Nährlösungen  eine  zweckmäßige  Einrichtung 
erblicken,  welche  die  Wurzeln  dazu  befähigt,  nährstoffarme  Bodenstrecken 
rascher  zu  überwinden. 

Den  mit  Mykorrhiza  ausgerüsteten  Wurzeln  geht  das  Haarkleid 
ab,  und  augenscheinlich  übernimmt  bei  den  mykotrophen  Pflanzen  die 
aus  Pilzfäden  bestehende  Hülle  die  Funktion  der  Wurzelhaare.  Stahl  ^) 
verdanken  wir  äußerst  interessante  Studien  über  die  Beziehungen  der 
Mykorrhiza  zur  Versorgung  mit  Aschenstoffen. 

Wie  schon  Saussure  in  seinen  grundlegenden  Experimentalunter- 
suchungen  ausführte,  finden  sich  die  aus  dem  Boden  in  die  Wurzeln  über- 
tretenden Mineralstoffe  in  der  Pflanze  in  einem  anderen  Mengenverhältnis 
als  in  der  Bodenflüssigkeit.  Dieses  „quantitative  Wahlvermögen"  wurde 
als  Tätigkeit  des  lebenden  Organismus  in  den  Betrachtungen  von  Schulz- 
Fleeth^)  bereits  in  seinem  Wesen  richtig  aufgefaßt;  auch  Trinchi- 
NETTi^)  erläuterte  dieses  Verhältnis  durch  neue  Versuche.  Die  ein- 
schlägigen Tatsachenkomplexe  werden  durch  die  vielfältige  Erfahrung 
wirksam  illustriert,  daß  verschiedene  auf  demselben  Boden  erwachsene 
Pflanzenarten  Asche  von  ungleicher  Beschaffenheit  aufweisen  und  manche 
im  Boden  in  minimalen  Spuren  nachweisbare  Mineralstoffe  in  viel  er- 
heblicherer Menge  enthalten.  Daß  die  Wurzeln  in  ihrer  aktiven  Tätig- 
keit bei  der  Stoffaufnahme  von  den  oberirdischen  Teilen  in  wesentlicher 
Hinsicht  unabhängig  sind,  zeigt  die  Fortdauer  der  Mineralstoffaufnahme 
nach  Abschneiden  des  Stammes  an  seinem  Grunde.  Man  kann  aber 
auch,  wie  Hansen^)  gezeigt  hat,  das  Wurzelsystem  ausschalten,  indem 
Pflanzen  mit  abgebrühtem  Wurzeisystem  fortfahren,  mineralische  Nähr- 
lösung aufzunehmen.  Möglicherweise  würde  die  Fortführung  dieser  letzt- 
erwäfmten  Versuche  und  Ausdehnung  derselben  auf  Chloroformnarkose, 
(liftwirkungen  etc.,  nähere  Kenntnisse  von  der  Tätigkeit  des  Wurzel- 
systems vermitteln,  und  vielleicht  den  Einfluß  der  oberirdischen  Teile 
auf  die  Art  der  Mineralstoffversorgung  von  der  direkten  Wurzel tätigkeit 
trennen  lassen.  Daß  bei  der  Mineralstoffaufnahme  in  die  lebenden 
Wurzeln  Diosmose  und  Umwandlung  der  eingedrungenen  Stoffe  als 
treibende  Faktoren  gemeinsam  tätig  sind,  hat  Mulder')  schon  klar  er- 

1)  G.  VoLKENS,  Sitz.-Ber.  Akad.  Berlin,  1886,  28.  Jaii.  —  2)  A.  E.  Krass- 
now, JuBt  bot.  Jahresber.,  1888,  Bd.  I,  p.  14:  Pethybridge,  Just  bot.  Jahreaber., 
1900,  Bd.  II,  p.  252;  R.  Gemeck,  Bot.  Centn,  Bd.  XCII,  p.  248  (1903);  Dasson- 
viLLE,  Rev.  g^n.  Bot.,  Tome  VIII,  p.  284  (1896).  Über  die  Btarke  Streckung:  der 
Wurzeln  in  stickstofffreien  Nährlösungen  besonders  Müller -Thürq au,  Bieder- 
manns Centr.  Agrik.-Chem.,  Bd.  XXIX,  p.  101  (1900).  Über  die  Wurzeltätigkeit  sub- 
merser  Gewächse:  R.  H.  Pond,  U.  S.  Fish  Commission  Report,  1903,  p.  483  (1905).  - 
3)  E.  ÖTAHL,  Jahrb.  wies.  Bot.,  Bd.  XXXIV,  p.  539  (1900).  —  4)  C.  Schulz- Fleeth, 
Der  rationelle  Ackerbau  (1836),  p.  124;  Pogg.  Ann.,  Bd.  LXXXVIII,  p.  17  (1853).  — 
5)  A.  Trinchinetti,  Sulla  facoltk  delle  radice,  1843;  Bot.  Ztg.,  1845,  p.  111.  Hier- 
her gehörige  Erfahrungen  auch  z.  B.  bei  E.  Demoussy,  Compt  rend.,  Tome  OXX VII, 
p.  970  (1899).  —  6)  A.  Hansen,  Arbeit,  bot.  Inst.  Würzburg,  Bd.  III,  p.  305 
(1885).  —  7)  Mulder,  Physiol.  Chem.  (1844),  p.  678,  Anm. 
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kannt,  und  es  läßt  sich  in  der  Tat  durch  die  Annahme  differenter  Um- 
wandlungen der  von  den  Wurzelzellen  aufgenommenen  gelösten  Stoffe 
sowohl  die  verschiedene  Auswahl  bei  der  Stoffaufnahme,  als  auch  die 
Speicherung  bestimmter  Substanzen  im  Piianzenorganismus  hinreichend 
verständlich  machen.  Doch  hat  sich  im  Lichte  der  neueren  Forschungen 
das  Gesamtbild  von  dem  Vorgange  der  Stoffaufnahme  noch  erheblich 
komplexer  gestaltet,  indem  wir  derzeit  wissen,  daß  schon  die  diosmotisch 
wirksame  Plasmahaut  die  Diffusion  durch  Löslichkeitsunterschiede  regelt, 
und  die  Eigenschaften  dieser  Membran  regulatorisch  verändert  werden 
können.  Da  es  sich  um  die  Aufnahme  der  im  Boden  vorhandenen 
Mineralstoffe  aus  sehr  verdünnter  Lösung  handelt,  kommen  praktisch 
fast  ausschließlich  nur  die  Ionen  der  Bodensalze  als  aufzunehmende 
Stoffe  in  Betracht  Die  wichtigsten  Ionen  sind  die  Kationen  K+,  Xa+ 
Ca++,  Mg++,  das  H-Ion,  das  zwei-  und  dreiwertige  Fe-Ion,  von  Anionen 
Clr,  NO3 ,  SO^ —  und  HPO7" .  Wenigstens  legt  man  derzeit  auf  die 
Gegenwart  anderer  Ionen  für  die  Piianzenernährung  kein  Gewicht,  eine 
Ansicht,  welche  möglicherweise  manchen  Modifikationen  unterzogen  werden 
wird.  Die  Pflanzenphysiologie  ist  heute  noch  weit  davon  entfernt,  die 
modernen  chemischen  Anschauungen  auf  die  Vorgänge  bei  der  Aschen- 
stoffresorption  durch  die  Wurzeln  allgemein  anwenden  zu  können,  ob- 
wohl ein  Stadium  erreicht  ist  in  dem  Fragestellungen  in  neuer  Richtung 
vorhanden  sind,  und  experimentelle  Forschungen  mit  Erfolg  einsetzen 
werden. 

Nach  Feststellung  der  Notwendigkeit  von  Mineralstoffen  überhaupt, 
wie  sie  durch  die  Versuche  von  Wiegmann  und  Polstorff  endgültig 
erreicht  war,  war  es  die  nächste  Aufgabe,  zu  entscheiden,  welche  von 
den  im  Boden  vorkommenden  Mineralstoffen  es  sind,  welche  zu  den 
lebenswichtigen  Nahrungsstoffen  gerechnet  werden  müssen.  Bald  nach 
den  Untersuchungen  von  Wiegmann  wurde  über  einschlägige  Arbeiten 
berichtet,  unter  denen  die  Versuche  vom  Fürsten  zu  Salm-Horstmar  ^  1 
eine  hervorragende  Stelle  einnehmen.  Bei  allen  diesen  Experimenten  war 
die  Walil  eines  geeigneten  Nälirbodens  von  größter  Bedeutung.  Salm- 
HoRSTMAR  wählte  als  Substrat  Zuckerkohle  oder  ausgeglühten  Quarz- 
sand. Wenn  teilweise  unzutreffende  Resultate,  wie  die  Unentbehrlichkeit 
von  SiOj,  AlgOg,  Mangan,  und  die  Entbehrlichkeit  von  Mg  verzeichnet 
wurden,  so  lag  dies  nur  in  der  schlecht  kontrollierbaren  Beschaffenheit 
des  Nährsubstrates.  Deshalb  war  es  ein  außerordentlicher  methodischer 
Erfolg,  als  es  gelang,  zu  beweisen,  daß  Pflanzen  in  wässerigen  Mineral- 
salzlösungen in  geeigneter  Mischung  völhg  normal  gedeihen  und  daü 
man  an  Stelle  der  Sandkultur  die  enorme  methodische  \'orteile  bietende 
„Wasserkultur"  setzen  kann. 

Liebig  kommt  das  Verdienst  zu,  die  Anregung  zur  Ausbildung 
einschlägiger  Methoden  gegeben  zu  haben;  die  außerordentlich  mühe- 
volle Ausarbeitung  geeigneter  Verfahren,  sowie  der  Beweis,  daß  erfolg- 
reiche Wasserkulturen  möglich  sind,  war  das  Werk  von  J.  Sachs, 
Kxop,  Stohmann,  Nobbe')  und  späterer  Forscher.     Seit  langer  Zeit  ist 

1)  FÜRST  zu  Salm-Horstmar,  Versuche  u.  Kesultate  über  die  Nahrung  d. 


Versuchs  tat 
Bd.  CXXI 


lenne  u.  ihre  Anwend.  etc.,  r.  Aufl.,  Bd.  II,  p.  39()  (180*J);  KNOP,  Landw. 
.t.,  Bd.  II,  p.  65  (1860):  Bd.  III,  p.  295  (1801);  ötohmann,  Lieb.  Ann.. 
,   p.  314  (1862);  NoBBE,  Wolff,  Jahreaber.  Agrik.-Chem.,   18bl;  Ksov 
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es  dadurch  ermöglicht,  in  wässeriger  Nährlösung  wenigstens  von  einer 
größeren  Anzahl  von  Pflanzenarten  (Zea  Mays,  Phaseolus,  Fagopyrum 
sind  besonders  leicht  zu  ziehen)  vollkommen  normale  üppige  Exemplare 
zu  erhalten,  welche  ebensoviel  keimfähige  Samen  hervorbringen,  wie 
kräftige  Pflanzen  in  Erdboden.  Ohne  näher  auf  die  Details  der  Methodik 
einzugehen,  sei  erwähnt,  daß  es  wichtig  ist,  möglichst  geräumige  Glas- 
behälter als  Kulturgefäße  zu  wählen,  dieselben  dunkel  und  kühl  zu 
halten  und  für  Sauerstoff  Versorgung  des  Mediums  mittelst  öfteren  Durch- 
blasens  eines  Luftstroms  Sorge  zu  tragen.  Schätzenswerte  "Winke  gab 
in  Hinblick  auf  diese  Einzelheiten  Wortmann  (1.  c.  1892).  Als  „Normal- 
lösung" wird  nunmehr  seit  40  Jahren  allgemein  die  von  Knop  ermittelte 
Mischung  verwendet.  Von  einer  Mischung  aus  4  Gewichtsteilen  Cal- 
ciumnitrat,  1  Gewichtsteil  Kaliumnitrat,  1  Gewichtsteil  Monokaliumdihydro- 
phosphat  und  1  Gewichtsteil  Magnesiumsulfat  werden  2 — 3  g  auf  je 
1  Liter  Wasser  gelöst  und  hierzu  1  Tropfen  Eisenchlorid  oder  ein 
Körnchen  Eisenvitriol  hinzugefügt.  Will  man  eine  vollständige  konzen- 
trierte Lösung  aufbewahren  und  dieselbe  bei  Bedarf  verdünnen,  so  hält 
man  sich  nach  Knop  (1884)  vorrätig:  1.  eine  Lösung  von  205  g  MgSOi 
in  3,5  Liter  Wasser;  2.  eine  Lösung  von  400  g  GalNOg)^,  100  g  KNO.^ 
und  100  g  KH2PO4  in  3,6  Liter  Wasser.  Je  100  ccm  dieser  beiden 
Lösungen  in  10  Liter  Wasser  geben  eine  2%q  allgemein  verwendbare 
Nährlösung,  der  nur  noch  eine  Spur  Eisensalz  zuzusetzen  ist.  Mit  einer 
Konzentration  von  2 — 3^00  reicht  man  fast  in  allen  Fällen  aus.  Doch 
konnte  Otto  (1899)  normale  Kohlrabipflanzen  nur  in  bedeutend  kon- 
zentrierteren  Nährlösungen  züchten.  Halophyten  vertrugen  in  Stanges 
Versuchen^)  noch  einen  Zusatz  von  3  Proz.  NaCl  ohne  Schaden  zu 
nehmen.  Sehr  schädlich  ist  Eintritt  alkalischer  Reaktion  im  Nährmedium. 
Nötigenfalls  wird  man  die  nötige  Acidität  durch  Zusatz  von  etwas  Phos- 
phorsäure wiederherstellen.  Planmäßige  Untersuchungen  zur  Ermittlung 
einer  möglichst  vervollkommneten  Nährsalzlösung  fehlen  aus  neuerer  Zeit 
vollständig.  Deshalb  hat  sich  von  der  Orone'*)  ein  großes  Verdienst 
erworben,  eine  Nährsalzlösung  ausfindig  gemacht  zu  haben,  welche  eine 
viel  günstigere  Wirkung  besitzt,  als  die  älteren  Vorschriften  von  Knop 
und  Stohmann.  von  der  Crone  löst  1  g  KNO3,  0,5  g  MgS04,  ^ß  8 
CaSO^,  0,26  g  Cag(P04)2  und  0,25  g  Fe8(POj2  in  1000  ccm  Wasser, 
und  erhielt  bei  Weizen,  Roggen,  Gerste,  Raps,  Senf,  Mais,  Buchweizen 
außerordentlich  üppige  Kulturen,  welche  den  in  natürlichen  Boden  wach- 
senden Pflanzen   in   keiner  Beziehung   nachstanden. 

Schon  den  älteren  Experimentatoren  diente  zuerst  die  Sandkultur, 
8odann  die  Wasserkultur  zur  Entscheidung,  welche  von  den  im  Boden  häufig 
vorkommenden  und  regelmäßig  durch  die  Pflanzen  wurzeln  zur  Aufnahme  ge- 
langenden Mineralstoffen  unbedingt  geboten  werden  müssen,  damit  ein  nor- 

u.  DwORZAK,  Verhandl.  säcbs.  GeR.  Leipzig,  1875,  p.  29;  Petersen,  Fühlings  landw. 
Ztg.,  1876,  p.  336;  A.  Brasch  u.  Rabe,  Biedermanns Ceutr.,  1876,  p.  122;  Sorauer, 
Just  bot.  Jahresber.,  1877,  p.  677  (Obstbäume);  Nobbe,  Hänlein  u.  Councler, 
Tharand.  forstl.  Jahrb.,  1880,  p.  1;  Tollexs,  Journ.  f.  Landwirtsch.,  1882,  p.  037; 
Hellriegel,  Beitr.  zu  d.  naturw.  Grundlag.  d.  Ackerbaues,  1883;  Untersuch,  über 
die  Stick.stoffnahrung,  1888;  Knop,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXX,  p.  292  (1884); 
Troschke,  Just  bot.  Jahresber.«  1884,  Bd.  I,  p.  60  (Lupinus);  E.  Heiden,  Centr. 
Agrik.-Chera., '1844,  p.  622;  Wortmann,  Bot.  Ztg.,  1892,  p.  643;  R.  Otto,  Ber.  bot. 
Ges.,  Bd.  XVII,  p.  139  (1899)  (Kohlrabi). 

1)  8TANQE,  Bot.  Ztg.,  1892,  p.  253.  —  2)  von  der  Crone,  Sitz.-Ber.  Nieder- 
rhein. Ges.  Bonn,  1892;  Bot.  Ztg.,  1904,  Abt.  II,  p.  122.  Dissert.  Bonn  1904;  Na- 
tur^'iss.  Rundsch.  1905,  p.  264. 
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males  Leben  der  Pflanzen  möglich  ist.  Knop,  Lucanus,  Wolff,  Nobbe  ^) 
ermittelten  in  der  Tat  sehr  bald  mit  Sicherheit  an  Wasserkulturen,  welche 
Stoffe  als  unentbehrlich  anzusehen  sind,  und  welche  Mineralsubstanzen  ohne 
Schaden  fortgelassen  werden  können;  nur  wenige  nicht  wesentliche  Punkte 
waren  nicht  so  leicht  aufzuhellen.  Aach  die  Wirkung  der  im  Boden 
in  kleinsten  Mengen  und  nicht  überall  gebotenen  Verbindungen  seltener 
Grundstoffe  wurde  durch  die  genannten  Forscher  zum  größten  Teil  sicher- 
gestellt. Die  Ermittlung  der  zum  Leben  unentbehrlichen  Verbindungen 
geschah  in  der  Regel  auf  dem  Wege  der  Differenzmethode,  d.  h.  es 
wurden  Verbindungen  eines  bestimmten  Grundstoffes  möglichst  aus  der 
Nährlösung  ausgeschaltet,  wahrend  sonst  die  Verhältnisse  der  Nähr- 
lösung der  vollständigen  Nährlösung  möglichst  gleichgestellt  wurden. 
So  gelang  es  leicht  zu  zeigen,  daß  Salze  des  Kalium,  Magnesium,  Kalk, 
Eisens,  der  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  nicht  fehlen  dürfen,  wenn 
nicht  früher  oder  später  die  Pflanzen  eingehen  sollen.  Dies  sind  heute 
die  Fundamente  unseres  Wissens.  Eine  weitere  Frage  war  es,  inwieweit 
die  Grundstoffe  fähig  sind,  einander  zu  ersetzen.  Noch  Mohl^)  hatte 
ziemlich  unsichere  und  unrichtige  Vorstellungen  über  diese  Verhältnisse 
geäußert.  Erst  tlie  Wasserkulturmethode  zeigte,  daß  von  einer  aus- 
gedehnten Substitution  der  als  lebenswichtig  erkannten  Grundstoffe  durch 
ihre  nächsten  Verwandten  nicht  die  Bede  sein  kann,  wie  im  folgenden  Para- 
graphen eingehender  dargelegt  werden  wird.  Der  Bedarf  der  Pflanze  an  den 
einzelnen  Mineralstoffen  stimmt,  wie  besonders  die  schönen  Untersuchungen 
von  Herbst^)  gezeigt  haben,  weitgehend  mit  dem  Bedarf  an  Aschen- 
substanzen bei  Tieren  überein;  es  sind  daher  bei  allen  Organismen  ziem- 
lich dieselben  Grundstoffe  als  lebenswichtig  anzusehen,  und  Substitution 
ist  allenthalben  nur  in  sehr  beschränktem  Maße  möglich. 

In  bezug  auf  die  Erforschung  der  allgemeinen  Bedeutung  der 
Mineralbestandteile  für  das  Leben  der  Zelle  haben  aber  auch  die  Wasser- 
kulturversuche nur  sehr  wenige  Fortschritte  gebracht.  War  einer  der 
Aschenstoffe  als  unentbehrlich  erkannt  worden,  so  schloß  sich  natur- 
gemäß die  Frage  an  diese  Feststellung  an:  welche  Funktionen  den  ein- 
zelnen Grundstoffen  im  Organismus  zukommen.  In  den  seltensten  Fällen 
ist  es  aber  gelungen,  durch  diese  Fragestellung  um  einen  Schritt  weiterzu- 
kommen. Es  ist  heute  noch  unverständlich,  in  welchem  Zusammenhange 
die  Chlorose  mit  der  Eisenentziehung  steht,  welche  Rolle  K,  Mg  etc.  im 
Organismus  spielen.  Die  bereits  ausführlich  geschilderten  Tatsachen  der 
Verbreitung  und  Anhäufung  der  einzelnen  Mineralstoffe  sagen  uns  nur, 
daß  Kali,  Magnesia  und  Phosphorsäureverbindungen  in  jungen,  proto- 
plasma-  und  eiweißreichen  Teilen  vorherrschen,  während  Kalk,  Kiesel- 
säure mit  zunehmendem  Alter  erst  in  den  Vordergrund  treten.  Allein 
wenn  wir  versuchen,  wie  es  etwa  de  Vries*)  tat,  uns  genauere  Vor- 
stellungen über  die  damit  verbundenen  Vorgänge  zu  bilden,  so  gelangen 
wir  immer  nur  zu  lückenhaften  und  unsicheren  Resultaten,  welche  kaum 
Anhaltspunkte  für  experimentelle  Prüfung  darbieten.  Die  Unfruchtbar- 
keit, welche  diese  Bemühungen  zeigen,  liegt  schon  mit  in  dem  Um- 
stände begründet,  daß  von  allen  gleichzeitig  anwesenden  Mineralstoffen 

1)  LucAXUS,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  VIII,  p.  146  (1866);  Wolff,  ibid., 
1S68,  p.  349.  Ebendaselbst  zahlreiche  Arbeiten  von  Knop  u.  Nobbe.  —  2)  H. 
MoHL,  Vegetab.  Zelle  (1851),  p.  77.  —  3)  0.  Herbst,  Über  die  zur  Eiitwicklimfr 
der  Seeigellarven  notwendigen  anorganischen  Stoffe,  Leipzig  1901;  Arch.  f.  Entwick- 
lungsmech.,  Bd.  XVII,  p.  306  (19Ö3).  —  4)  H.  de  Vries,  Jahrb.  wies.  Bt>t.,  Bd. 
XIV,  Heft  4  (1884). 
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abstrahiert  wurde,  unbekümmert  um  die  Möglichkeit,  daß  bei  Weglassung 
eines  Bestandteils  nicht  unter  allen  Umständen  dieselben  Folgen  ein- 
treten müssen;  maßgebend  für  die  Situation  des  lebenden  Organismus 
ist  immer  nur  die  Gesamtheit  der  gebotenen  Stoffe,  deren  Konstellation 
und  Wirkung  sich  natürlich  sehr  ändern  muß,  wenn  irgend  ein  Nahrungs- 
bestandteil wegbleibt.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  ist  auch  das 
von  LiEBio  aufgestellte  „Gesetz  des  Minimums"  aufzufassen,  welches 
besagt,  daß  der  Ernteertrag  stets  von  jenem  Bestandteile  der  Nahrung 
abhängt,  welcher  in  geringster  Menge  vorhanden  ist.  Da  das  Gleich- 
gewicht in  der  Stoffaufnahme  am  schnellsten  durch  das  Versiegen  des 
in  geringster  Menge  anwesenden  Nahrungsbestandteiles  geändert  wird, 
und  durch  die  Eigenart  dieses  Bestandteiles  auch  die  Richtung  des 
neuen,  sich  durch  Selbstregulation  herstellenden  Gleichgewichtsverhält- 
nisses bestimmt  wird,  trifft  in  der  Tat  der  Effekt  zu,  welchen  Liebig 
durch  seinen  Grundsatz  kennzeichnen  wollte.  Dies  ist  aber  nur  ein 
quantitativer'  Effekt,  und  aus  dem  Ernteausfall  erfahren  wir  nie  etwas 
Bestimmtes  über  die  Funktion  des  fehlenden  Nahrungsbestandteiles. 

Kommen  wir  bereits  durch  diese  Überlegungen  zu  dem  Resultate, 
daß  unter  allen  Umständen  das  Mischungsverhältnis  der  dargebotenen 
Mineralstoffe  (Ionen)  über  die  Stabilität  des  Ernährungszustandes  ent- 
scheidet, so  kommt  dies  noch  schärfer  zum  Ausdruck  an  der  Hand 
neuerer  Erfahrungen.  Magnesiumsalze  gehören  zu  den  unentbehrlichen 
Mineralstoffen.  Ist  jedoch  der  Kalkgehalt  der  Nährlösung  unter  ein 
gewisses  Minimum  gesunken,  so  wirken  bereits  geringe  Konzentrationen 
von  Mg-Ionen  ausgesprochen  giftig  (p.  797).  Es  muß  also  ein  be- 
stimmtes Gleichgewicht  zwischen  dem  Gehalte  der  Nährlösung  an  den 
Ionen  Ca  und  Mg  herrschen,  damit  die  Nahrung  ihre  günstige  Be- 
schaffenheit beibehält  Dies  ist  aber  nur  eine  grell  hervortretende  Teil- 
erscheinung des  allgemeingültigen  Prinzips,  daß  ein  physiologisches 
Gleichgewicht  zwischen  den  Ionen  der  Nährlösung  herrschen  muß,  wenn 
keine  Störung  in  der  Emährungstätigkeit  eintreten  soll.  Mit  größter 
Deutlichkeit  treten  diese  gesetzmäßigen  Beziehungen  in  den  Einwirkungen 
von  Salzlösungen  auf  Seetiere  hervor,  welche  J.  Loeb^  einem  ein- 
gehenden und  überaus  erfolgreichen  Studium  unterworfen  hat.  Als 
LoEB  Flohkrebse  aus  der  Gattung  Gammarus  in  einer  dem  Seewasser 
isosmotischen  Chlornatriumlösung  hielt,  starben  die  Tiere  darin  ebenso 
ab,  wie  in  destilliertem  Wasser.  Die  Giftigkeit  der  NaCl-Lösung  wird 
aber  sofort  aufgehoben,  wenn  man  ihr  KCl  und  CaCl,  in  dem  Ver- 
hältnisse zufügt,  wie  es  der  Zusammensetzung  des  Seewassers  entspricht. 
Andererseits  kann  man  eine  Lösung  aller  See  wassersalze,  mit  Ausnahme 
des  NaCl,  herstellen,  ohne  die  Wirkung  des  Seewassers  zu  erreichen: 
auch  solche  Lösungen  sind  giftig.  Damit  ist  auf  das  klarste  erwiesen, 
daß  die  Ionen  des  Seewassers  in  physiologischer  Hinsicht  sich  das 
Gleichgewicht  halten,  so  daß  die  Schädlichkeit  der  einen  Ionen  auf  die 
Organismen  durch  bestimmte  Ionen  anderer  Art  paralysiert  wird.  Nicht 
anders  haben  wir  aber  die  Verhältnisse  der  Aschenstoffversorgung  der 
Pflanzen  im  Boden  aufzufassen. 

Die  Tatsache,  daß  bei  Herstellung  solcher  lonengleichgewichte  in 
physiologischem  Sinne  kein  beliebiger  Ersatz  isosmotischer  Quantitäten 
zwischen  den  einzelnen  Ionen  stattfinden  kann,  zeigt  sofort,  daß  die 
osmotische  Funktion   der  Salze  augenscheinlich  bei   der  Auswahl   der 


1)  J.  LoEB,  Pflügers  Arch.,  Bd.  XCVH,  p.  394  (1903);  Bd.  CVII,  p.  252  a905). 
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Mineralsubstanzen  durch  den  Organismus  sehr  wenig  in  Betracht  kommt, 
obgleich  die  Salze  bei  Herstellung  des  osmotischen  Druckes  in  den 
Zellen  gewiß  nicht  ohne  Bedeutung  sind.  Welche  Verhältnisse  sind  nun 
aber  dann  für  die  Resorption  der  Mineralstoffe  durch  die  Wurzeln  maß- 
gebend V  Eine  entschieden  hervorragende  Rolle  dürften  die  Beziehungen 
der  kolloidalen  Substanzen  in  den  Zellen  zu  den  Mineralsalzen  spielen, 
da  wir  seit  Hofmeisters  grundlegenden  Untersuchungen,  welche  ihre 
Fortsetzung  in  den  Studien  Spiros  gefunden  haben,  wissen,  daß  die 
Kolloide  mit  bestimmten  Salzlösungen  Systeme  bestimmter  Art  darstellen 
(Bd.  I,  p.  40).  Die  Kolloide  des  Protoplasma  selbst,  die  kolloidalen 
Eiweißstoffe  mit  ihren  spezifisch  differenten  Eigenschaften  erleiden  sofort 
erhebliche  Veränderungen,  die  selbst  zu  nicht  umkehrbaren  Vorgängen 
werden  können,  wenn  ihr  normaler  Salzgehalt  geändert  wird.  Dazu 
kommt  noch,  daß  wir  durch  Hardys  Arbeiten  erfahren  haben,  welche 
bestimmte  Beziehungen  zwischen  Fällung  und  Lösung  der  Kolloide  und 
der  Wertigkeit  zutretender  Ionen  bestehen,  so  daß  minimale  Mengen 
mehrwertiger  Ionen  Fällungen  von  Kolloiden  aus  Lösungen,  in  denen 
dieselben  mit  einwertigen  Ionen  vorkommen,  erzeugen  (Bd.  I,  p.  28).  Die 
Empfindlichkeit  der  aus  kolloiden  Systemen  aufgebauten  Plasmahaut  gegen 
Änderungen  in  ihrem  normalen  Gehalt  und  ihrer  normalen  Mischung 
an  Salzen  dokumentiert  sich  schon  in  der  bekannten  Erscheinung,  daß 
Mineralsalze  die  Plasmahaut  nur  sehr  wenig  passieren  können  und  daher 
rasch  Plasmolyse  hervorrufen. 

Die  ionisierten  Mineralsalze,  welche  die  Ptianzenwurzeln  aus  dem 
Boden  aufnehmen,  sind  ohne  Zweifel  auch  die  Hauptquelle  für  elektrische 
Ladungen,  welche  in  der  Zelle  zum  Entstehen  elektrischer  Spannungen 
Anlaß  geben  müssen,  sobald  die  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  von- 
einander getrennt  werden.  Ostwald  ^)  hat  gezeigt,  daß  solche  Trennungen 
durch  halbdurchlässige  Scheidewände  tatsächlich  möglich  sind.  Auf  bota- 
nischem Gebiete  fehlen  aber  Untersuchungen,  die  zeigen  würden,  ob 
solchen  Vorgängen  physiologische  Bedeutung  zuzusprechen  ist,  noch  ganz. 

Die  bedeutende  Quantität  von  Mineralstoffen,  welche  die  Pflanzen- 
decke durch  die  Tätigkeit  der  Wurzeln  dem  Boden  entzieht,  zeigen 
folgende  Daten  nach  den  Angaben  von  Stöckhardt  und  Schröder  -). 
Eine  Durchschnittsernte,  beziehungsweise  ein  Waldbestand  entnimmt  dem 
Boden  jährlich  pro  Hektar  in  Kilogrammen: 
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Selbstverständlich  steht  auch  der  Wasserbedarf  der  Pflanzen  zu  ihrer 
Mineralstoffversorgung  in  bestimmten  Beziehungen.  Ist  die  Salzkonzen- 
tration im  Boden  eine  größere,  so  muß  der  Wasserbedarf  steigen,  oder 
die  Pflanzenproduktion  wird  geringer,  wenn  die  Wasserversorgung  über 
ein  bestimmtes  Maß   nicht  hinausgehen   kann.     Nach   Charabot  und 

1)  Ostwald,  Zeitechr.  phvsikal.  Chem.,  Bd.  VI,  Heft   1   (1890).  —  2}  J. 
Schröder,  Tharander  forstl.  Jahrb.,  Bd.  XXVII,  p.  25  (1877). 
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Hebert^)  wirken  die  Salze  des  Bodens  mit  ungleicher  Intensität,  und 
Nitrate  sollen  den  stärksten  Eifekt  äußern.  Mit  dem  Wasserverbrauche 
ist  die  Pflanze,  wie  Seelhorst')  für  Avena  konstatierte,  um  so  öko- 
nomischer, und  nützt  das  gegebene  Wasserquantum  um  so  besser  aus, 
je  günstiger  die  Mischung  der  dargebotenen  Bodennährsalze  ist. 


Die  Resorption  der  einzelnen  g^elösten  Mineralstoffe  aus 

dem  Boden. 

I.  Die  Alkalimetallsalze.  Schon  im  Beginne  der  nach  der  „Diffe- 
renzmetbode**  mit  Hilfe  der  Wasserkultur  angestellten  Experimental- 
untersuchungeo  zeigten  die  Erfahrungen  aller  Forscher:  Lucanüs,  Nobbe, 
WoLFF^)  einheitlich,  daß  ohne  Gegenwart  von  Kali  die  Versuchspflanzen 
rasch  zugrunde  gingen,  und  daß  man  durch  die  Salze  der  nahe  ver- 
wandten Leichtmetalle,  in  erster  Linie  des  Natriums,  das  Kaliumion  in 
seiner  physiologischen  Wirkimg  nicht  ersetzen  kann.  Ersetzt  man  die 
Kaliumdosis  durch  steigende  Mengen  von  Natron  oder  Kalk,  so  zeigt 
der  Ernteausfall  deutlich  den  Minderertrag  an.  In  Versuchen  von  Wolff 
an  Avena  tritt  dies  unverkennbar  hervor: 

Ernte: 
^/^   des  Kali  vertreten  durch  Natron  46,518  g  Stroh       19,742  g  Körner 
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Daß  das  Lithium  ebensowenig  wie  das  Natrium  den  physiologischen 
Gleichgewichtszustand  der  Nährlösung  an  Stelle  des  Kali  aufrecht  er- 
halten kann,  erfuhren  Nobbe  (1.  c),  sowie  Gaünersdorfer*).  Vielmehr 
treten  bei  Lithiumzusatz  schon  durch  kleine  Li-Mengen  toxische  Wir- 
kungen hervor.  Für  das  Rubidium  fand  0.  LoEW  ^)  gleichfalls  empfind- 
liche Störungen  des  Wachstums,  und  nicht  minder  schädlich  erwies  sich 
Caesium.  Es  ist  allerdings  noch  unbekannt,  ob  sich  nicht  diese  toxischen 
Wirkungen  durch  einen  geringen  Zusatz  eines  mehrwertigen  Metallions 
äquilibrieren  lassen.  Für  das  Na-Ion  ist  eine  derartige  schädliche  Ein- 
flußnahme nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  und  es  dürften  hier  nach- 
teilige Wirkungen  nur  durch  zu  große  Salzkonzentrationen  beobachtet 
sein,  was  auch  bezüglich  der  Erfahrungen  von  Päligot^)  an  Phaseo- 
lus  gilt. 

Durch  eine  große  Summe  von  Erfahrungen,  gesammelt  sowohl  auf 
dem  Felde  als  im  landwirtschaftlichen  Laboratorium,  wird  die  günstige 
Wirkung    einer   gesteigerten  Zufuhr  von  Kalisalzen  auf  den  Ernteertrag 


1)  Charabot  u.  Hebert,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVI,  p.  160  (1903).  — 
2)  C.  V.  Seelhorst,  Journ.  f.  Laudwirtsch.,  Bd.  XLVII,  p.  369  (1902).  —  3)  Lu- 
CANUs,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  VIII,  p.  146  (1866);  Wolff,  ibid.,  Bd.  X  (1868), 
p.  349;  Nobbe,  ibid.,  Bd.  XIII,  p.  399  (1871).  Später  Loew,  ibid.,  Bd.  XXI,  p.  389 
(1878).  —  4)  Gaünersdorfer,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXXIV\  p.  175  (1887). 
—  5)  O.  Loew.  ibid.,  Bd.  XXI,  p.  389  (1878).  —  6)  E.  Fäligot,  Ann.  chiin. 
phvs.  (4),  Bd.  XXX,  p.  218  (1873). 
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verschiedenartiger  Kulturpflanzen  für  verschiedene  Kulturbedinguugen 
außer  Frage  gestellt.  Erfahrungen  an  Zuckerrüben  sammelten  Pagxoul, 
Kohlrausch  und  Strohmer,  Ebermann ^)  in  günstigem  Sinne,  doch 
wurde  nach  umfassenderen  Zusammenstellungen  von  Maercker'^)  nur  in 
der  kleineren  Zahl  der  ausgeführten  Versuche  eine  Ertragssteigerung 
bei  Zuckerrüben  durch  Kalidüngung  erzeugt,  häufig  hingegen  eine  Ver- 
minderung des  Zuckerreichtums.  Dankbar  für  Kalidüngung  fand  Maercker 
Avena,  Hordeum,  Zea,  Linum,  Pisum,  Lupinus,  Trifolium,  Seeale,  Kar- 
toffeln ,  Futterrüben  und  Wiesengrftser.  Wilfarth  und  W' immer  ^) 
studierten  die  Wirkung  der  Kalidarreichung  für  Kartoffeln,  Tabak, 
Buchweizen,  Sinapis,  Cichorium  und  Avena  in  Versuchen  nach  der 
Sandkulturmethode  von  Hellriegel;  Andoynaud^)  fand  günstige  Wir- 
kungen beim  Weinstock.  Über  Kartoffel  ist  die  Untereuchung  von 
Pfeiffer^),  über  Gerste  jene  von  Stoklasa  und  Pitra^)  zu  vergleichen. 
Als  Kalidünger  kommen  derzeit  vor  allem  die  Mineralien  der  Staßfurter 
Abraumsalze  in  Betracht  (Kainit,  Camallit,  Polyhalit  u.  a. ').  Die  chlor- 
haltigen Kaliumdttnger  wurden  früher  weniger  verwendet,  kommen  aber 
jetzt  mehr  in  Aufnahme.  Namentlich  im  Vereine  mit  Phosphatdüngung 
entfalten  die  Kalisalze  eine  erhebliche  Wirkung  auf  den  Ernteertrag. 
Am  frühesten  wurden  Erfolge  auf  Moorboden  erzielt,  für  welchen  Kali- 
düngung außerordentliche  Bedeutung  besitzt.  Nach  dem  bahnbrechenden 
Vorgehen  von  ScHULZ-LcPiTZ  ®)  wurde  aber  auch  der  Vorteil  von  Kali- 
zufuhr auf  leichtem  Sandboden  (Lupinenkultur)  allgemein  erkannt.  Auch 
auf  die  Versuche  von  Berthelot  und  Andrä^)  mit  Darreichung  ver- 
schiedener Kalisalze  an  Amarantus  caudatus  sei  hier  verwiesen. 

Im  Boden  ist  nach  den  Untersuchimgen  von  Berthelot  und  Andr^  ^^) 
und  von  Schloesing^^)  sehr  viel  ungelöstes  Kali,  aber  nur  sehr  wenig 
in  der  Bodenfltissigkeit  gelöstes  Kali  enthalten.  3 — 4  Millionen  kg 
Ackererde,  die  etwa  der  Erde  eines  Hektar  Ackerlandes  entsprechen, 
enthalten  3 — 4000  kg  ungelöstes  Kali  und  nur  1 — 5  kg  gelöstes  Kali. 
Das  unlösliche  Kali  ist  vielleicht  hauptsächlich  als  anorganische  Ver- 
bindung zugegen,  da  sich  die  lösliche  Menge  nach  Glühen  der  Erde 
nirht  sehr  vermehrt;  ein  Teil  ist  aber  wohl  auch  in  organischen  Boden- 
substanzen enthalten.  Die  Pflanzen  entnehmen  ihr  Kali,  wie  Schloe- 
siNG  zeigte,  dem  gelösten  Anteile,  und  in  Quarzsand  kultivierte  Ge- 
wächse vermögen  ihren  ganzen  Kalibedarf  aus  höchst  verdünnten 
Lösungen  (1,2  und  7,5  mg  KjO  pro  Liter)  zu  nehmen,  mit  denen  der 
Sand  befeuchtet  wird.  Im  natürlichen  Boden  wird  der  entzogene  Anteil 
des    Kali    dementsprechend    leicht    wieder    ersetzt    aus    dem    unlöslichen 


1)  Pagnoul,  Compt.  rend.,  Tome  LXXX,  p.  1010  (1875);  O.  Kohlrausch 
u.  Strohmer,  Biederni.  Centn,  187Ö,  p.  59;  E.  Ebermann,  ibid.,  1877.  p.  (59.  — 
2)  C.  Maercker,  Die  Kalisalze  u.  ihre  Anwendung,  1880,  Berlin,  Parey.;  2.  Bericht 
1891.  —  3)  H.  Wilfarth  u.  G.  Wi:mmkr,  Arb.  der  deutlich,  landw.  Ges.,  Bd. 
LXVIII,  p.  1  (1902).  —  4)  A.  Andoynaud,  Biederro.  Ceotr.,  1878,  p.  2.31.  — 
5;  Th.  Pfeiffer,  Landw.  Versuchßtat.,  Bd.  LIV,  p.  379  (1900);  Sjollema.  Joum. 
f.  Landw.,  Bd.  XLyil,  p.  305  (1899).  —  6)  J.  Stoklasa  u.  Pttra,  Zeitschr. 
landw.  VersuchsweB.  Österr.,  1901,  p.  567.  —  7)  Vgl.  die  Darstellung  bei  A.  Mayer, 
Lehrb.  d,  Agrik.-Chem.,  Bd.  II,  2.  Abt.,  p.  158,  5.  Aufl.,  1902.  Ül^r  vergleichende 
Versuche  mit  verschiedenen  Kalisalzen:  B.  Schulze,  Biederm.  Centr.,  Bd.  XXX, 
p.  531  (1901);  W.  Sc'HNEiDEWiND  u.  O.  Ringleben,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXXIII, 
p.  '353  (1904).  —  8)  Vgl.  Schülz-Lupitz,  Kalidüngung  auf  leicht.  Boden,  Berlin 
1890,  4.  Aufl.  —  9)  Berthelot  u.  Andre,  Compt  rend.,  Tome  CVI,  p.  8<Jl,  902 
(1888).  —  10)  Berthelot  u.  Andre,  ibid.,  Bd.  CV,  p.  833  (1887).  —  11)  Th. 
ScHLOEßiNG  F.,  ibid.,  Tome  CXXX,  p.  422  (1900);  Tome  CXXXVII,  p.  1206 
(1903). 
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Kalivorrat.  In  der  Pflanze  findet  sich  das  Kali  nach  Berthelot  und 
ANDRfe  ^)  zum  größten  Teil  in  Verbindungen,  die  in  Waser  leicht  löslich  sind ; 
ein  Teil  ist  nur  in  HCl  löslich,  ein  kleiner  Teil  noch  fester  gebunden.  Von 
1  kg  trockenen  Materials  von  Mercurialis  annua  enthielt  die  Asche 
27,87  g  KjO;  im  wässerigen  Auszuge  der  trockenen  Pflanze  fanden  sich 
hiervon  18,92  g,  im  Salzsäureextrakte  24,58  g  Kali. 

Die  Erscheinungen  des  Kalimangels  bei  Pflanzen  haben  in  neuerer 
Zeit  besonders  die  Untersuchungen  von  LCpke*)  näher  dargestellt,  und 
sodann  haben  diese  Erkrankung  Wilfarth  imd  Wimmer  ^)  für  ver- 
schiedene Kulturpflanzen  treffend  geschildert  und  gut  abgebildet.  Es 
sind  Symptome,  welche  bei  verschiedenen  anderen  Erkrankungen  eben- 
falls auftreten  können,  und  die  wenig  charakteristisch  sind.  Bei  Kuben 
ist  die  Lamina  am  Rande  und  zwischen  den  Nerven  gelblich,  dann  braun 
verfärbt,  zuletzt  weiß  werdend,  und  krümmt  sich  stark  konvex.  Nerven 
und  Blattstiele  bleiben  grün.  Ahnlich  ist  es  auch  bei  anderen  Ge- 
wächsen. Ein  Urteil  über  bestimmte  Funktionen  des  Kaliumions  oder 
von  Kaliumverbindungen  für  den  Pflanzenorganismus  können  wir  hieraus 
nicht  gewinnen,  und  Erörterungen,  wie  jene  von  Mittelstaedt*)  über 
einen  Zusammenhang  der  Kaliwirkung  mit  der  Kohlensäureassimilation 
entbehren  jeder  sicheren  Grundlage.  Für  die  Tierph3'8iologie  haben  wir 
in  neuester  Zeit  Anhaltspunkte  für  eine  spezifische  Wirkung  der  Kalium- 
ionen auf  die  Muskelkontraktion  gewonnen,  worauf  die  Wirksamkeit  der 
RiNGERschen  Lösung  für  die  Tätigkeit  des  überlebenden  Herzens  beruht^). 
Vielleicht  sind  auch  in  der  Pflanzenzelle  Beziehungen  zwischen  Kon- 
traktilität  des  Plasmas  und  Kaliwirkung  vorhanden.  Natron  ist  wie  die 
Boden analysen  lehren,  wenigstens  in  kleineren  Quantitäten  ein  ubiquitär 
vorkommender  Stoff,  und  angesichts  dieser  Tatsache  ist  es  verständlich, 
daß  auch  in  Pflanzen  Natron  meist  in  analytisch  bestimmbaren  Mengen 
vorkommt  [Contejean^j  fand  in  mehr  als  ^j^  aller  untersuchten  Land- 
pflanzen Natron],  und  in  den  übrigen  Fällen  mögen  wenigstens  Spuren 
von  Natron  sich  finden.  Doch  gelingt  es  nach  DfeHfeRAiN^),  Pflanzen  in 
künstlicher  Kultur  völlig  natronfrei  zu  erhalten,  ohne  daß  ihrem  Ge- 
deihen irgend  ein  Eintrag  geschehen  würde  (Phaseolus,  Kartoffel).  Dem- 
nach scheinen  die  Na-Ionen  ziemlich  indifferent  dem  Pflanzenorganismus 
gegenüberzustehen.  Dies  bestätigen  übrigens  auch  die  Versuche  mit 
absichtlich  vermehrter  Natriumdarreichung,  welche,  solange  die  Lösungen 
nicht  zu  starke  osmotische  Wirkungen  haben,  anscheinend  keinen  Effekt 
ausübt.  Das  Kali  vermag  durch  Natron  keinesfalls  ersetzt  zu  werden, 
sondern  die  Produktion  an  Pflanzensubstanz  wird  durch  den  Kaligehalt 
des  Substrates  im  Verhältnisse  des  Minimums  bestimmt^).  Die  von 
Charabot^)  angegebene  „beschleunigende  Wirkung"  von  Natriumnitrat 
auf  die  Vegetation  kann  auch  auf  der  gleichzeitigen  Stickstoffernährung 
beruhen,  und  ist  übrigens  noch  nicht  hinreichend  analj'^siert.  Nach 
Lesage^®)  vertragen  Pisum  sativum  umd  Linura  grandiflorum  noch  eine 


1)  Berthelot  u.  Andre,  Compt.  rend.,  Tome  CV,  p.  911  (1887).  —  2)  R. 
Lüpke,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XVJI,  p.  887  (1888).  —  3)  Wilfarth  u.  Wimmer, 
Zeitschr.  Pflanzenkrankh. ,  Bd.  XIII,  p.  82  (1903);  Journ.  f.  Landwirtsch.,  1903, 
p.  129.  —  4)  O.  Mittelstaedt,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  632.  —  5)  Vgl.  z.  B. 
Höber,  Biochem.  Centr.,  Bd.  I,  No.  13  (1903).  —  6)  Ch.  Contejean,  Compt.  rend., 
Tome  LXXXVI,  p.  1151  (1878).  Vgl.  auch  G.  Bunge,  Lieb.  Ami.,  Bd.  CLXXII, 
p.  16  (1874).  —  7)  P.  Deherain,  Ann.  sc.  nat.  (6),  Tome  VI,  p.  340  (1878).  — 
8)  Vgl.  hierzu  u.  a.  M.  Stahl-Schröder,  Journ.  f.  Landw..  Bd.  XLVII,  p.  49 
(1899).  —  9)  Charabot  u.  Hebert,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIV,  p.  1228  (1902). 
—  10)  P.  Lesage,  Rev.  gön.  bot.,  Tome  II,  p.  .'>5  (1890). 
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Chlornatriiimlösung  von  5  g  im  Liter,  ohne  Schaden  zu  nehmen.  Hio- 
gegen  sind  die  auf  salzhaltigem  Boden  lebenden  Pflanzen,  worunter  be- 
sonders die  Flora  des  Seestrandes  zu  erwähnen  ist,  entschieden  auf 
höheren  Salzgehalt  des  Bodens  gestimmt,  und  Lesage  sah  Lepidium 
sativum  auch  noch  durch  2'/2-proz.  NaCl-Lösung  in  seinem  Gedeihen 
nicht  gehindert.  Damit  stimmen  auch  die  von  RlcOME^)  erzielten  Er- 
gebnisse tiberein.  Struktur&nderungen  scheint  reichlichere  NaCl-Dar- 
reichung  bei  Nicht-Halophyten  nach  Dassoxville  *)  nur  in  unbedeutendem 
Grade  in  den  Geweben  hervorzurufen. 

Daß  man  typische  Halophyten,  wie  Salsolaarten,  auf  Na-armem 
Binnenlandboden  kultivieren  kann,  bewies  schon  1818  Cadet  de  Gassi>'- 
gourt'),  später  Wiegmann  und  Polstorff,  bei  Psamma  arenaria  in 
sehr  genauen  Versuchen  auch  Weigelt*),  doch  erfuhr  Batalin^),  dem 
wir  die  ausführlichsten  Untersuchungen  tiber  dieses  Thema  verdanken, 
daß  die  Kultur  der  Halophyten  manche  Schwierigkeit  hat.  Es  gelingt 
aber  sicher  ohne  Chlomatriumdarreichung  in  gewöhnlicher  Erde  Sali- 
comia  herbacea  zu  normaler  Entwicklung  und  Fruchtbildung  zu  bringen. 
Die  Pflanzen  haben  dann  nicht  das  succulente  glasige  Aussehen  der 
Seestrandexemplare,  sondern  sind  dunkelgrtln,  undurchsichtig,  dtlnner  und 
zeigen  auch  mancherlei  anatomische  Differenzen.  Will  man  normale 
Salicornien  in  Kochsalzkultur  erhalten,  so  ist  es  vorteilhaft,  etwas  Ma^r- 
nesiumsalz  darzureichen.  Hier  entfaltet  also  das  Na  sicher  Bildun^rs- 
reizwirkung,  welche  durch  isosmotische  Lösungen  anderer  Salze  nicht 
erzeugt  wird.  Sonst  ist  jedoch  bisher  kein  sicherer  Fall  spezifischer 
Natronwirkung  bei  Pflanzen  bekannt.  Daß  aber  das  Na-Ion  Wirkungen 
auf  Protoplasma  entfaltet,  geht  aus  den  schönen  Untersuchungen  von 
Overton^)  tiber  die  Erhaltung  der  Erregbarkeit  der  Muskeln  durch 
Na-Ionen  hervor.  Li-Ionen  können  an  Stelle  von  Na-Ionen  mit  dem- 
selben Erfolge  treten.  Kali  hat  hingegen  diese  Wirkung  ebensowenig 
wie  Rb  und  Cs. 

Lithium  läßt  sich  in  spektroskopisch  nachweisbaren  Spuren  sehr 
häufig  in  Pflanzen  auffinden,  wie  besonders  Focke,  Tschermak  un«i 
Hein  ')  gezeigt  haben.  Als  besonders  stark  Li-h altig  werden  Arten  von 
Carduus,  Cirsium,  Cnicus  angeführt,  viele  Solanaceen,  sodann  Ranuncu- 
laceen,  von  letzteren  besonders  Thalictrumarten  und  Adonis  aestivalis. 
Daß  schon  sehr  kleine  Dosen  von  Li-Ionen  schädliche  Wirkungen  verur- 
sachen, geht  aus  den  Wasserkulturversuchen  vonNoBBE^)  und  vonGArXERS- 
dorfer*-^)  hervor.  Nach  den  Befunden  von  Hein  ist  aber  selbst  bei 
lithionreichen  Pflanzen,  wie  Thalictnim,  der  Li-Gehalt  keine  regelmäßiir? 
Erscheinung. 

Auch  Spuren  von  Rubidium  und  Caesium  wurden  als  natürlich  vor- 
kommende Pflanzenbestandteile  sichergestellt.     Das  letztere  wies  v.  Lipp- 


1)  H.  RicoME,  Compt.  rend.,  13.  Juli  19Ö3.  —  2)  Ch.  Dassonville,  ibid., 
Tome  CXXV,  p.  794,  856  (1898).  Über  Wirkungen  von  Salzlösungen  auf  KulturpfUiiz^'n 
auch  Steglich,  Zeitachr.  Pflanzenkran  Ich.,  Bd,  XI,  p.  31.  —  3)  Cadet  de  Gas.<in- 
couRT,  Journ.  pharm.,  1818,  p.  381;  Wiegmann  u.  Polstorff,  1.  c,  1842,  jp  42. 
—  4)  Weigelt,  Ber.  Rächs.  Ges.,  Bd.  XXI.  p.  19  (1869).  —  5)  A.  Bataun,  Regeis 
Gartenflora,  Bd.  XXV,  p.  136  (1876);  Bot.  Centr.,  Bd.  XXI,  No.  8  (1885);  ibid., 
Bd.  XXVII,  p.  92  (1886).  -  6)  E.  Overton,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCII.  p.  346  (1902): 
Bd.  CV,  p.  179  (1904).  —  7)  Pocke,  Bot.  Ztg.,  1873,  p.  94;  Jußt  bot.  Jaliresber.  1873, 
p.  291 ;  Verhandl.  naturw.  Ver.  Bremen,  Bd.  V,  p.  451  (1876);  E.  Tschermak,  Zeit^'hr. 
landw.  Venjuchsweft.  Österr.,  Bd.  II,  p.  260(1899);  Hein,  Just  bot.  Jahresber.,  ISi^. 
Bd.  II,  p.  185.  —  8)  XoBBE,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XIII,  p.  399  (18?M.  - 
9)  Gaunersdorfer.  ibid.,  Bd.  XXXiV,  p.  175  (1887). 
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MANN^)  spektroskopisch  in  der  Asche  der  Blatter  und  Wurzeln  der  Zucker- 
rübe nach. 

Der  Reichtum  an  Alkalimetallen  ist  in  manchen  Bodenarten  sehr 
groß  [„Alkaliböden"*')  und  dort,  wo  leicht  lösliche  Alkalisalze  in  großer 
Menge  vorkommen  und  bei  trockenem  Wetter  als  Auswitterung  den  Boden 
bedecken,  wie  in  der  Aral-Easpischen  Niederung,  in  Turkestan,  in  Colo- 
rado, sehen  wir  eine  typische  halophytische  Vegetation  auftreten*).  Neben 
Kochsalz  bedingt  auch  das  Vorkommen  von  Natriumkarbonat  die  Nicht- 
eignung solcher  Böden  für  viele  andere  Pflanzen. 

Weil  die  in  Wasserkulturen  dargereichten  Salze  ebenfalls  in  großer 
Verdünnung  vorhanden  sind,  handelt  es  sich,  wie  im  natürlichen  Boden, 
um  Aufnahme  der  Ionen,  also  bei  den  Alkalisalzen  um  die  Kationen  K+, 
Na+.  Da  die  Aufnahme  von  Anionen  und  Kationen  eines  Salzes  durch 
die  Wurzeln  nicht  in  gleichem  Maße  sich  vollziehen  muß,  ist  es  theo- 
retisch möglich,  daß  z.  B.  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Sala^ 
das  Anion  NO3  reichlicher  verbraucht  wird  als  das  K-lon  oder  Na-Ion. 
So  erklart  sich  vielleicht  die  altere  Beobachtung  von  Knop*)  über  Auf- 
treten alkalischer  Reaktion  in  nitrathaltiger  Nährlösung,  die  übrigens  in 
neuerer  Zeit  nicht  wiederholt  worden  ist.  Die  von  A.  C.  Hof^)  empfohlene 
„Reaktion  auf  Alkali"  mit  Hilfe  ätherischer  Lösung  von  Tetrajodfluoresceiny 
welche  in  nicht  dissoziiertem  Zustand  gelb  ist,  bei  Bildung  von  Ionen 
der  Säure  aber  rote  Färbungen  gibt,  halte  ich  für  keine  verläßliche 
Probe  zu  dem  angegebenen  Zwecke. 

IL  Magnesia  und  Kalk.  Vor  Anwendung  der  Wasserkultur- 
methode hatten  verschiedene  Beobachter,  wie  Fürst  Salm-Horstmar 
und  Vogel  *^),  zwar  die  Nützlichkeit  der  Magnesiadarreichung  für  ver- 
schiedene Fälle  erkannt,  doch  noch  nicht  so  klar  die  Unentbehrlichkeit 
des  Magnesiums  erwiesen,  wie  es  später  allen  Forschern  gelang,  welche  sich 
der  Wasserkulturmethode  bedienten.  Wir  wissen  heute,  daß  Magnesiumver- 
bindungen wohl  keinem  Protoplasten  fehlen,  und  mit  geeigneten  Reaktionen  ") 
kann  man  sehr  häufig  in  frischen  Gewebsschnitten  Mg  nachweisen.  Sestini^) 
meinte  in  neuerer  Zeit  Anhaltspunkt«  dafür  zu  besitzen,  daß  das  Beryllium 
(welches  übrigens  in  der  Asche  von  Pflanzen  von  Beryll-  und  Turmalinboden 
der  Insel  Elba  in  kleiner  Menge  vorkommend  gefunden  wurde)  das  Magnesium 
in  seinen  Wirkungen  ersetzen  könne,  mindestens  während  der  Ausbildung  der 
Vegetationsorgane.  Doch  haben  sich  in  den  Untersuchungen  von  Benecke*) 
diese  Ansichten  als  unhaltbar  herausgestellt  und  die  Wirkung  der  Mg-Ionen 
ließ  sich  bisher  durch  keine  andere  Substanz  auch  nur  annähernd  erreichen. 

Auch  die  Notwendigkeit  der  Kalkzufuhr  für  Pflanzen  mit  künstlichem 
mineralischen  Nährboden  entging  den  älteren  Beobachtern  nicht  und  ist 


1)  V.  Lippmann,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXI,  p.  3492  (1888).  —  2)  Vgl.  P. 
KosBOWiTsoH,  Die  Alkaliböden,  Joum.  f.  exper.  Landwirtöch.,  Bd.  IV  (1903),  p.  45 
(russisch  mit  deutschem  Resümee);  J.  B.  Davy,  Agricult.  exp.  Station.  Univ.  of 
California,  1898;  F.  W.  Traphagen  u.  W.  M.  Cobleigh,  Joum.  Amer.  ehem. 
soc,  Vol.  XXI,  p.  753  (1899).  —  8)  Vgl.  die  von  Mac  Dougal,  The  Plant  World, 
Vol.  VI,  p.  249  (1903)  gegebenen  instruktiven  Vegetationsansichten  aus  dem  Camegie- 
Institution-Laboratorium  in  Tucson,  Arizona.  —  4)  W.  Knop,  LÄndw.  Versuchstat.,. 
Bd.  III,  p.  295  (1861);  Bd.  IV,  p.  137  (1862).  Auch  Stohmann,  Lieb.  Ann., 
Bd.  CXXI,  p.  285  (1862).  —  5)  A.  C.  Hof,  Bot.  Centn,  Bd.  LXXXIII,  p.  273 
(1900).  —  6)  A.  Vogel  jun.,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXVIII,  p.  195  (1851).  —  7)  Vgl. 
u.  a.  O.  Richter,  Sitz. -Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CXI  (I),  p.  171  (1902).  —  8)  F. 
Sestini,  Le  staz.  sperim.  agrar.  ital.,  Vol.  XV,  p.  290  (1888);  Vol.  XX.  p.  256 
(1891);  ötudi  nel  I^aborat  chim.  agrar,  Pisa,  1893,  p.  10;  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  II, 
p.  1622.  —  9)  W.  Benecke,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XXVIII,  p.  519  (1895);  Ber. 
bot.  Ges.,  Generalvers.-Heft,  p.  112  (1894). 
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für  zahlreiche  Fälle  leicht  festzustellen.  Später  erwarb  sich  besonders 
BoEHM  ^)  große  Verdienste  um  das  Studium  der  Erscheinungen  des  Kalk- 
hungers, welche  an  Bohnen keimlingen  frühzeitig  und  sehr  prägnant  hervor- 
treten. Früher  war  öfters  die  Ansicht  geäußert  worden,  daß  Kalk  und 
Magnesia  einander  vertreten  können,  und  noch  bei  Mohl  findet  sich  diese 
Anschauung,  die  erst  durch  die  Wasserkulturversuche  bestimmt  wider- 
legt werden  konnte,  wiedergegeben.  Als  Wolff')  in  steigendem  Ver- 
hältnis den  Kalk  in  Haferkulturen  durch  Mg  ersetzte,  fand  er  folgende 
Ernteergebnisse : 

V4  des  Kalkes  ersetzt  durch  MgO     37,873  g  Stroh      16,555  g  Kömer 
It     "  »'  »»  "  »         42,419   „       „  22,658   „        ,, 

li      r  ?i  »»  rt  T?         29,963   „       ,,  15,201    „ 

Vs     r  71  11  »»  r>        25,185   „       „  10,186   „ 

dabei  spielt  allerdings  ein  physiologisches  Gleichgewicht  zwischen  Ca 
und  Mg  eine  bedeutende  Rolle,  wie  in  neuerer  Zeit  erkannt  wurde.  Zu- 
erst beobachteten  dies  wohl  Raümer  und  Kellermanx-'*),  in  deren  Ver- 
suchen deutlich  hervortrat,  daß  Pflanzen  ohne  Kalk  und  ohne  Mg  nicht 
80  rasch  zugrunde  gehen,  als  wenn  die  Nährlösung  zwar  Mg-Salz,  aber 
keinen  Kalk  enthält.  Sowohl  Boehm  als  später  Liebenberg*)  und 
Räumer  beobachteten  bei  Kalkhunger  große  Störungen  im  Stofftransport, 
und  es  ist  eine  von  vielen  Autoren  geäußerte  Meinung,  daß  die  Funktionen 
des  Kalkes  im  Zusammenhange  mit  dem  Umsatz  der  Kohlenhydrate 
ständen.  Doch  ließen  sich  bisher  weder  sichere  physiologische  noch 
chemische  Argumente  für  eine  direkte  Kalkwirkung  in  diesem  Sinne  er- 
bringen. Die  wichtige  Rolle  des  Ca  geht  auch  aus  den  Ergebnissen 
der  Arbeiten  von  Schimper^),  Hilgard*^),  Heiden^)  und  Clark®)  hervor. 
Dähärain^)  hatte  angegeben,  daß  höhere  Temperaturen  die  Erscheinungen 
des  Kalkhungers  bei  Keimlingen  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  nicht 
zum  Vorschein  kommen  lassen.  Jedoch  konnte  Portheim  ^^)  in  neuerer 
Zeit  nicht  zu  demselben  Resultate  gelangen.  Der  letzterwähnte  Autor 
hat  den  Krankheitsverlauf  bei  Phaseolus  sehr  eingehend  geschildert. 
Bräunung  der  Wurzeln,  Aufhören  des  Wachsens  derselben,  braune  Färbung 
der  Gefäße  und  Austritt  von  Fltissigkeitstropfen  am  Hypokotyl  sind  hier 
stets  wiederkehrende  Symptome. 

Daß  Strontiumsalze  bis  zu  einem  gewissen  Grade  befähigt  sind,  an 
Stelle  des  Kalkes  im  pflanzlichen  Organismus  zu  treten  und  daß  dieselben 
durchaus  unschädlich  seien,  hatte  Haselhoff  ^^)  aus  seinen  Versuchen  ge- 
schlossen. Jedoch  ist  nach  Benecke  eine  Substitution  des  Ca-Ions  durch 
das  Sr-Ion  nicht  möglich  und  es  wirkt  Sr  auch  schwach  giftig.  Baryt  is* 
noch  bedeutend  giftiger  und  kann  Ca  in  keiner  Weise  ersetzen,  wie  schon 
Knop*^)  durch  seine  Wasserkulturversuche  1866  bewiesen  hat.  Sowohl 
Strontium-  wie  Baryumsalze  kommen  übrigens  in  kleinen  Mengen  recht 
verbreitet  in  Pflanzen  vor.    Von  dem  Holze  der  Rotbuche  war  der  Barvt- 

1)  J.  Boehm,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXI,  p.  287  (1875);  Land». 
Versuchstat.,  1877,  p.  51.  —  2)  WoLFF,  Landw.  Versuchstat,  Bd.  X,  p.  349  (IStvS-. 

—  3)  E.  V,  Raumer  u.  Ch.  Kellermann,  ibid.,  Bd.  XXV,  p.  25  (1880);  Räumer, 
ibid.,  Bd.  XXIX,  p.  253  (1883).  —  4)  v.  Liebenberg,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  üd. 
LXXXIV  (I),  (1881).  —  5)  ÖCHiMPER,  Flora  1890.  —  6)  E.  W.  Hiloard.  Foi>oh. 
Agrik.-Physik.,  Bd.  X,  p.  185  (1887);  Hornberger,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XI  U882.. 

—  7)  E.  Heiden,  Cham.  Centr.,  1888,  Bd.  II,  p.  1439.  —  8)  J.  Clark,  Rep.  Mei»i 
Brit.  Ass.  Nottingham,  1893,  p.  818.  —  9)  Deh6rain,  EncyclopÄi.  chim.  (ISbö«, 
Tome  X.  —  10)  L.  v.  Portheim,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CX  (I).  p.  115  (1901  >. 

—  U)  E.  Haselhoff,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXII,  p.  851  (1893).  —  12)  Knop. 
Landw.  Versuchstat.,  Bd.  Vlil,  p.  143  (186Ö). 
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gehalt  schon  Scheele^)  bekannt  und  wurde  wiederholt,  in  älterer  Zeit 
von  Eckard*),  in  neuerer  Zeit  von  Hornberger *'*)  wiedergefunden.  Horn- 
berger fand  auf  baryth altigem  Boden  in  1000  Teilen  Holztrockensub- 
stanz  0,025 — 0,032  Teile  Baryt.    In  der  Asche  findet  er  sich  als  Sulfat. 

Darreichung  von  Kalkverbindungen  als  Düngemittel  spielt  bekannt- 
lich in  der  landwirtschaftlichen  Praxis  eine  große  Rolle;  doch  handelt 
es  sich  in  der  Regel  nicht  um  eine  Melioration  durch  Beseitigung  von 
Kalkarmut  des  Bodens,  sondern  um  Applikation  eines  „indirekt  wirkenden^* 
Düngemittels.  So  pflegt  man  die  in  der  Praxis  so  vielfach  erprobte 
günstige  Wirkung  von  Gipsdarreichung  bei  Klee  meist  durch  Umsetzung 
des  CaS04mit  unlöslichen  Kaliverbindungen  sich  verständlich  zu  machen^), 
und  wohl  auch  kohlensaurer  Kalk  und  Ätzkalk  mögen  mindestens  zum 
Teil  ihre  günstige  Wirkung  auf  diesem  Wege  entfalten.  Doch  kommen 
auch  Änderungen  der  physikalischen  Bodenbeschaffenheit  (Mergelwirkung  1) 
und  andere  Faktoren  in  Betracht.  Nach  D.  Meyer  ^),  dem  wir  besonders 
ausführliche  Untersuchungen  über  den  Kalkgehalt  verschiedener  Boden- 
arten und  über  Kalkdüngung  verdanken,  schwankt  der  Kalkgehalt  in 
verschiedenen  Ackerböden  von  0,092  —  1,271  Proz.,  bei  leichten  Boden- 
arten ist  er  im  Mittel  0,33  Proz.,  bei  schweren  0,69  Proz.  Als  nor- 
maler, nach  der  Methode  von  Kellner  ermittelter,  Ca -Gehalt  kann 
0,25  Proz.  gelten;  unter  0,20  Proz.  sollte  derselbe  nicht  sinken.  In  den 
meisten  Fällen  ist  nur  25 — 30  Proz.  des  Gesamtkalkes  als  Karbonat 
zugegen.  Als  Kalkersatz  wirkte  Karbonat  entschieden  am  vorteilhaftesten. 
Da  die  Pflanzen  wurzeln  reichlich  CO2  produzieren  (vgl.  p.  872),  so  spielt, 
wie  schon  Lassaigne  **)  erkannte,  die  Löslichkeit  des  Calciumkarbonates 
und  Phosphates  in  COj-haltigem  Wasser  eine  wichtige  Rolle  bei  der 
Aufnahme  des  Kalkes  aus  dem  Boden  durch  die  Wurzeln.  Auch  kommen 
die  mannigfachen  chemischen  Wirkungen  durch  den  Stoffwechsel  der 
Bodenmikroben  bei  der  Aufschließung  der  Kalksalze  im  natürlichen  Boden- 
substrate wesentlich  in  Betracht^).  Wenn  die  Kalkverbindungen  in  die 
Zelle  eintreten,  bieten  sich  wieder  gänzlich  geänderte  Lösungsverhält- 
nisse dar,  und  schon  z.  B.  der  Zuckergehalt  der  Lösungsmittel  in  der 
Zelle  muß  die  Löslichkeit  der  schwerlöslichen  Kalksalze  namhaft  besser 
gestalten  als  im  umgebenden  Medium®). 

An  Versuchen,  die  Verbindungen  des  Kalkes  in  der  Pflanze  nach 
ihrer  Löslichkeit  in  Wasser,  Säuren  etc.  in  Gruppen  zu  gliedern  und 
quantitativ  zu  bestimmen,  liegen  wohl  kaum  andere  Angaben,  als  jene 
von  Aso  und  LoEw**)  vor,    LoEW  fand  m  100  Teilen  Trockensubstanz  von 


1)  Scheele,  Opusc.  ehem.  et  phys.,  Vol.  I,  p.  258  (1788).  —  2)  G.  E. 
Etkard,  Lieb.  Ann..  Bd.  C,  p.  294  (1856).  —  8)  R.  Hornberger,  Landw.  Ver- 
suchfetat.,  Bd.  LI,  p.  473  (1899).  Fernere  Lit.:  Forchhammer,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCV, 
p.  84  (18.55):  DwoRZAK,  Landw.  Verauchstat.,  Bd.  XVII,  p.  398  (1874);  v.  Lipp- 
MAKX,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  3037  (1897).  —  4)  Vgl.  hierzu  A.  Mayer, 
Düngerlehre,  Lehrb.  Agrik.-Chem.,  Bd.  II  (2),  p.  191  (1902),  5.  Aufl.  Ferner  auch 
Oraf  zur  Lippe,  Fühlings  landw.  Ztg.,  1878,  p.  728.  —  5)  Diedr.  Meyer,  Landw. 
Jahrb.,  Bd.  XXIX,  p.  913  (1900);  Bd.  XXX.  p.  619  (1901);  Bd.  XXXIII,  p.  371 
(1904).  —  6)  J.  Lassaigne,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXV,  p.  346  (1849); 
Compt.  rend.,  Tome  XXVIII,  p.  73  (1849).  —  7)  Über  dieses  noch  nicht  genügend 
untersuchte  Thema  vgl.  A.  Stalström.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd,  XI,  p.  724  (1904). 
—  8)  Lösh'chkeit  des  Kalkes  in  zuckerreichen  Flüsi^igkciten :  J.  Weisbbrg,  Bull. 
Äoc.  chim.  (3),  Tome  XXI,  p.  773  (1899).  —  9)  K.  Aso,  Bull.  Agric.  Ck>ll.  Tokyo. 
Vol.  V,  p.  239  (1902). 
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(Ja  löftlich  in 
I  11  III 

Wasser    Essigsäure  Salzsäure 

Kartoffel  0,882  0,875  1,586 

Buchweizen  (),05()  0,367  1,524 

Klee  0,858  0,742  0,489 

Gerste  0,438  0,259  Spur 

Die  waHser  löslichen  Kalk  Verbindungen  treten  gegen  die  wasser- 
un löslichen  also  sehr  zurück.  Das  Ca-Oxalat  gehört  in  Gruppe  III. 
Übrigens  ist  Näheres  über  die  Ca- Verbindungen  im  einzelnen  noch  nicht 
bekannt.  Im  Einklänge  mit  früheren  Angaben  von  Church  (vgl.  p.  792) 
fand  Aso  in  weißen  Blatt partien  von  panachierten  Arundoblättem  weniger 
Kalk,   als  in  den  grünen  Teilen. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  für  die  Pflanzenproduktion  und  die  Öko- 
nomie der  Ernährung  das  Verhältnis  zwischen  den  im  Substrate  vorhan- 
denen Mengen  von  Kalk  und  Magnesia  von  hoher  Bedeutung.  Nachdem 
schon  1883  KArMER  darauf  aufmerksam  wurde,  daß  Pflanzen  bei  Ab- 
wesenheit von  Kalk  im  Nährsubstrat  früher  zugrunde  gehen,  wenn  Mg- 
♦Salz  geboten  ist,  als  wenn  auch  dieses  fehlt,  beobachtete  LoEW  *)  dieselbe 
schädliche  Wirkung  von  Mg-Salzen  bei  kalkfrei  gehaltenen  Spirogyren. 
LoEW  und  Honda  2)  konnten  sodann  auch  für  junge  Pflanzen  von  Cryp- 
tomeria,  Thuja  und  Pinus  densiflora  sicherstellen,  daß  diese  Coniferen 
auf  Kalkboden  auch  dann  noch  gedeihen,  wenn  die  vorhandene  Mg- 
Menge  relativ  sehr  gering  ist ;  ferner,  daß  die  Eignung  des  Bodens  sehr 
deutlich  abnimmt,  wenn  die  Mg-Menge  darin  die  Ca-Menge  bedeutend 
übertrifft.  Es  studierte  sodann  Aso'*)  an  Wasserkulturen  von  Gerste, 
Weizen,  Reis,  Sojabohne  und  Allium  Cepa  planmäßig  dieses  Verhältnis 
und  suchte  das  optimale  Verhältnis  zwischen  Ca  und  Mg  zu  ermitteln. 
Dasselbe  war  nicht  überall  gleich.  Während  für  junge  Triticum pflanzen 
und  Keis  das  beste  Verhältnis  CaO :  MgO  =1:1  war,  entwickelte  sich 
Gerste  am  besten,  wenn  doppelt  so  viel  Ca  geboten  war  als  Mg,  Soja 
hispida,  wenn  der  Kalkgehalt  der  Nährlösung  den  Mg-Gehalt  um  das 
2-  3fache  übertraf;  für  Allium  waren  die  Relationen  2:  1  und  1  :  1  die 
besten.  Im  Anschlüsse  daran  stellte  Furita*)  fest,  wie  die  Kalk-  und 
Magnesiadüngung  im  Boden  vorgenommen  werden  muß,  damit  der  beste 

CaO 

Ertrag  erzielt  werde.      Er   fand  das  optimale  Verhältnis  von     —  --    für 

3.2  1 

Buchweizen       ,     für    Kohl  und   für   Hafer    -.      Für    Gewächse    mit 

großen  Blattflächen  erwies  sich  im  allgemeinen  ein  relativ  höherer  Kalk- 
gehalt des  Substrates  als  notwendig.  Ist  der  Kalkgehalt  im  Verhält- 
nisse zum  Mg-Gehalte  des  Substrates  vorteilhaft,  so  entwickeln  sich 
sehr  reichlich  Wurzelhaare,  während  bei  zu  reichlicher  Gegenwart  von 
Mg  die  Wurzelentwicklung  leidet.  O.  LoEW  ^)  hat  hierauf,  auf  den  Er- 
fahrungen   seiner   Schüler    fußend,    die  Wichtigkeit    der   Ermittlung    des 

„Kalkfaktors",  wie  das   Verhältnis  im    Substrate    genannt    wurde, 

1)  O.  LoEW,  Flora  1892,  p.  381.  —  2)  Loew  u.  Hoütda,  Bull.  Agric.  ColL 
Vol.  II,  No.  6  (1896).  -  8)  K.  Aso,  ibid.,  Bd.  IV,  p.  361  (1902);  Bd.  VI,  p.  97 
(1904).  Auch  T.  Katayama.  ibid..  Vol.  VI,  p.  103  (1904).  —  4)  T.  Fürüta,  ibid.. 
p.  371.  —  5)  O.  LoEW,  The  Relation  of  Liroe  and  Magnesia  to  Plant  Growth, 
Washington  1901;  Bull.  Agric.  ColL  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  381  (1902). 
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in  ausführlicher  Darlegung  hervorgehoben.  Resultate,  welche  mit  allen 
diesen  Feststellungen  übereinstimmen,  haben  auch  die  Studien  von  Aso*) 
über  die  auf  allzu  Mg-reichem  Boden  an  Morus  auftretende  Blattkrank- 
heit ergeben,   sowie  die  Experimente,   welche  Daikühara  ^)  anstellte,  um 

das    bestwirkende  Verhältnis   von   ---     -   für  Phaseolus   zu  erfahren.     Es 

MgO 

ist  aber  auch  auf  die  Arbeiten  von  Ulbricht^)  und  besonders  jene  von 
Bruch*)  hinzuweisen,  welche  diese  Tatsachen  teilweise  noch  von  anderen 
Seiten  beleuchten.  LoEW  war  bei  seinen  Studien  zu  dem  allgemeinen 
Resultate  gekommen,  daß  ein  Organ  um  so  mehr  Kalk  enthalte,  und  einen 
um  so  größeren  „Kalkfaktor"  benötige,  je  größer  seine  Zellmasse  sei, 
und  daß  „Kalkprotein Verbindungen"  in  Zellkern  und  Chloroplasten  in 
solchen  Organen  in  viel  größerer  Quantität  vorhanden  sein  müßten.  Bei 
magnesiumreicher  und  kalkarmer  Nahrung  soll  sich  nach  LOEWs  Hypo- 
these das  Mg  an  Stelle  des  Ca  setzen,  was  Desorganisationserscheinungen 
an  Kern  und  Chlorophyllkömem  zur  Folge  hatte  ^).  Auch  verdanken 
wir  LoEW  die  Kenntnis  der  interessanten  Tatsache,  daß  Oxalsäure  ähn- 
liche toxische  Wirkungen  entfaltet,  wie  allzureichliche  Mg-Zufuhr.  Dies 
deutet  LoEW  ebenfalls  dahin,  daß  die  Oxalsäure  den  „Kalkprotein Verbin- 
dungen" den  Kalk  entreiße,  und  infolge  dieses  Umstandes  Degenerations- 
erscheinungen, ähnlich  wie  Mg-Zufuhr,  bedinge.  Gerade  die  parallelen, 
durch  Oxalsäure  verursachten  Erscheinungen  müssen  uns  jedoch  auf  den 
Gedanken  bringen,  daß  die  Mg- Wirkung  nichts  Spezifisches  ist,  sondern 
Symptome  bedingt,  welche  auf  anderem  Wege  ebenfalls  hervorgerufen 
werden  können.  In  der  Tat  berichtete  Benecke  ^),  daß  auch  andere 
Salze  und  Salzgemische  (KNO3  -|-  KH2PO4)  Erkrankungen  bei  Wasser- 
kulturpflanzen erzeugen  können,  die  genau  wie  die  von  LoEW  studierte 
Mg-Wirkung  durch  Ca-Zusatz  paralysiert  werden  können.  LOEW  gab 
in  letzter  Zeit  an,  daß  Baryt  und  Strontian  ähnliche  Wirkungen  ent- 
falten, wie  Magnesia.  Doch  konnte  Bruch  nicht  finden,  daß  sich  Kalk- 
mangel in  Ca-freien  Lösungen  durch  Ba  oder  Sr  heilen  läßt.  Bruch 
fand  zwar,  daß  Weizenkeimlinge  in  reinen  Mg-Salzlösungen  länger  am 
Leben  blieben,  als  in  kalkfreien,  alle  übrigen  notwendigen  Salze  ent- 
haltenden Nährlösungen ;  doch  bestreitet  er,  daß  immer  der  Tod  der 
Pflanzen  in  Ca-freien  Lösungen  früher  eintreten  müsse,  als  in  Ca-  und  Mg- 
freien  Kulturen.  Ich  will  schließlich  auf  die  Arbeiten  von  Do-jarenko') 
und  Gössel**)  hinweisen,  die  gleichfalls  gezeigt  haben,  daß  die  physiolo- 
gischen W^echselbeziehungen  zwischen  Ca  und  Mg  nicht  so  einfach 
liegen,  wie  sie  die  LoEWsche  Hypothese  darstellt,  und  der  Kalk  nicht 
schlechtweg  einen  Mg-Überschuß  paralysiert.  Alles  in  allem,  haben  wir 
es  mit  komplizierten  physiologischen  Gleichgewichtserscheinungen  zu  tun, 
an  denen  Ca  und  Mg  hervorragend  beteiligt  sind,  und  ich  will  daran 
erinnern,  daß  es  nicht  ohne  Analogen  dasteht,  daß  das  Ca-Ion  ent- 
giftende Wirkungen  besitzt.     Loeb**)  fand,  daß  die  Eier  des  Teleostiers 

1)  Aso,  Bull,  of  Coli,  of  Agric.  Tokyo,  Vol.  V,  p.  495  (1903).  —  2)  G. 
Daikühara,  ibid.,  p.  501.  —  3)  H.  Ulbricht,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  LH, 
p.  383  (1899);  Bd.  Lvil,  p.  103  (1902).  —  4)  P.  Bruch,  Landw.  Jahrb.  1901, 
Erg.-Bd.  III,  p.  127.  —  B)  Vgl.  O.  LoEW,  1.  c,  u.  Landw.  Jahrb.,  1902  u.  1903; 
Flora  1903,  p.  489,  und  früher  Flora  1892.  p.  381;  Bot.  Oentr.,  Bd.  L.  p.  72  (1892); 
Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXXIV,  p.  131  (1905).  —  6)  Benbcke,  Bot  Ztg.,  1898,  Abt.  I, 
p.  93;  1903,  Abt.  I,  p.  79;  1904,  Abt.  II,  p.  115.  —  7)  A.  Dojarenko,  BotCentr., 
Bd.  XCV,  p.  470  (1904).  —  8)  Fr.  Gössel,  Verhandl.  Ges.  deutsch.  Naturf.  Kassel, 
1903,  Bd.  II  (1),  p.  101.  —  9)  J.  LoEB,  Amer.  Joum.  Physiol.,  Vol.  III,  p.  327 
(1900);  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXX,  p.  229  (1900);  Bd.  LXXXVIII,  p.  68  (1902). 
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Fundulus  in  reiner,  dem  Seewasser  isotx>nischer  NaCl-Lösung  rasch  za- 
gmnde  gehen,  daß  man  aber  durch  eine  Reihe  mehrwertiger  Kationen 
die  schädliche  Wirkung  des  Na-Ion  ftquilibrieren  kann.  1  Äquivalent 
Ca-Ionen  entgiften  1000  Äqu.  Na-Ionen!  Froschmuskeln  zucken  an- 
dauernd in  Lösungen  von  Na-Salzen,  hören  aber  auf  nach  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  eines  mehrwertigen  Ions,  wie  Ca,  Sr,  Mg,  Be,  Co.  Mn,  AI 
[LoEB  *)].  Für  die  Mineralstoff emährung  der  Wurzeln  sind  diese  Frage- 
stellungen nun  ebenfalls  da  und  harren  ihrer  experimentellen  Beant- 
wortung. Die  LoEWsche  Hypothese  erklärt  wohl  einen  Teil  der  Er- 
scheinungen, doch  glaube  ich,  daß  sie  nicht  von  genügend  allgemeinen 
Gesichtspunkten  aus  die  Sachlage  beurteilt,  wenn  sie  einseitig  den  ja 
unleugbar  in  vielen  Fällen  sehr  wichtigen  Antagonismus  zwischen  Ca 
und  Mg  hierbei  in  den  Vordergrund  stellt. 

III.  Das  Eisen  und  andere  Schwermetalle.  Es  gelang  1843 
zuerst  E.  Qris')  nachzuweisen,  daß  bei  gänzlicher  Abwesenheit  von 
Eisen  Verbindungen  im  Substrate  die  Blätter  der  Pflanzen  bleichsüchtig, 
chlorotisch  werden,  und  daß  man  diese  Erkrankung  durch  Darreichung 
von  Eisensalzen  in  kleiner  Menge  sicher  heilen  könne.  Salm-Horstmar 
konnte  diese  Entdeckung  voll  bestätigen,  und  Untersuchungen  von  J.  Sachs  ^), 
Stohmann*),  Molisch*)  haben  diese  merkwürdige  Erscheinung,  welche 
durch  die  Konstatierung  der  Abwesenheit  von  Eisen  im  Chlorophyll  färb- 
Stoff  (Bd.  I  p.  463)  noch  interessanter  geworden  ist,  in  allen  Details  mir 
Evidenz  sichergestellt.  Gewöhnlich  fügt  man  den  Wasserkulturen  etwa:« 
Eisenphosphat,  Eisensulfat  oder  Eisenchlorid  zu,  also  mit  gleichem  Er- 
folge das  zwei-  und  dreiwertige  Eisen-Ion.  Doch  sind  auch  eine  Anzahl 
komplexer  eisenhaltiger  Ionen  und  wahrscheinlich  auch  eisenhaltige  Nicbt- 
elektrolyte  mit  EHolg  anwendbar.  So  kann  Ferrocyankalium  nach  Enop'') 
und  Wagner^)  statt  der  einfachen  Fe-Ionen  dargereicht  werden,  auch 
weinsaures  Eisenoxydkali  u.  a.  komplexe  Ionen.  Doch  wäre  eine  syste- 
matische Prüfung  erwünscht,  welche  Eisen  verbin  düngen  tauglich  sind. 
Molisch  hat  gezeigt,  daß  so  kleine  Eisenmengen  ausreichend  sind,  daß 
bei  Phaseolus  multiflorus  ohne  Amputierung  der  Kotyledonen  nie  rein 
weiße  Blätter  zu  erzielen  sind,  hier  genügt  offenbar  der  in  den  Keim- 
blättern vorhandene  Eisenvorrat,  um  auf  sehr  lauge  Zeit  hochgradi^re 
Chlorose  zu  verhindern. 

In  Wiese,  Feld  und  Wald  ist  Chlorose  keine  häufige  Erscheinung: 
in  Gärten  aber,  wo  es  gilt,  das  Wachstum  der  Pflanzen  möglichst  üppig 
und  schnell  zu  gestalten,  gehört  diese  Erkrankung  nicht  zu  den  Selten- 
heiten, und  Sachs  hat  zu  ihrer  Heilung  treffliche  praktische  Ratschläge 
gegeben  (1888  1.  c).  Besonders  die  Fälle,  in  denen  man  im  Freien 
ganz  vereinzelte  chlorotische  Pflanzenindividueu  unter  vielen  Hundert 
normalen  Pflanzen   findet,  '  weisen    darauf   hin,    daß    nicht    immer  ausge- 


1)  J.  LoEB,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCI,  p.  248  (1902);  Bd.  CI.  p.  340;  Bd.  CHI, 
p.  503  (1904).  Vgl.  auch  C.  Herbst,  Arch.  Entwicklungsmech.,  Bd.  XVII,  p.  306 
<1904).  Nach  Sabbatani  (Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  1331)  gibt  es  auch  einen 
Antagonismus  zwischen  Trinatriumcitrat  u.  Ca.  Für  die  Ciliarbewegung  vgl.  R.  S. 
LiLLiE,  Amer.  Joum.  of  PhysioL,  Vol.  X,  p.  419  (1904).  —  2)  Eusebe  Gris,  De 
TactioQ  de  comp,  femig.  sur  la  v^g^tation,  1843.  Femer  A.  Gris,  Ann.  chim.  pbvs. 
<4),  Tome  VII,  p.  201  (1857).  —  3)  J.  8ach8,  FIotsl  1862;  Experimentalphysiologie 
<18()5),  p.  142;  Naturwiss.  Rundschau,  1886,  p.  257;  Arb.  bot.  Inst  Würzburg. 
Bd.  III,  p.  433,  559  (1888).  —  4)  ötohmann,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  VI,  p.  350 
(1864).  —  6)  H.  Molisch,  Pflanze  u.  Eisen  (1892),  p.  90.  —  6)  Knop,  Ber.  sächs. 
Oes.  Leipzig,  (1869),  Bd.  XXV,  p.  8.  —  7)  Wagner,  Landw.  Versuchstat,  Bd.  XIII, 
p.  74  (1870). 
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sproihener  Eisenmangel  im  Bodensubstrat  die  Chlorose  erzeugen  muß. 
Abnorm  gesteigerter  Eisenbedarf,  wie  er  bei  sehr  raschem  Wachstum 
von  zurtickgeschnittenen  Baumkronen  eintreten  kann,  genügt,  um  wenig- 
stens schwach  und  vorübergehend  Chlorose  zu  erzeugen.  Daß  Stoff- 
weohselanomalien  es  ebenfalls  bedingen  können,  daß  einzelne  Sprosse 
für  ihr  Wachstum  nicht  genügend  Eisen  erhalten,  ist  leicht  möglich, 
und  so  mögen  sich  viele  noch  nicht  hinreichend  aufgeklärte  Vorkomm- 
nisse von  Chlorose  im  Freien  erklären.  Auch  die  von  Heinricher  ^)  bei 
autotroph  gezüchteten  Hemiparasiten  aus  den  Gattungen  Euphrasia  und 
Odontites  beobachteten  Chloroseerscheinungen  gehören  in  dieses  Gebiet 
mit  hinein.  Wenn  auch  Spuren  von  Eisen  keinem  Ackerboden  fehlen, 
und  die  Menge,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  stets  ausreichend  ist,  um 
Chlorose  der  Pflanzen  zu  verhindern,  so  kann  es  besonders  bei  sehr 
gesteigerter  Pflanzenproduktion  nicht  ohne  Vorteil  in' bestimmten  Fällen 
sein,  Eisendüngung  anzuwenden.  Hierbei  ist  auch  zu  beachten,  daß 
die  Eisenverbindungen  durch  chemische  Reizwirkungen  die  Pflanzen- 
produktion entschieden  steigern,  sobald  ihre  Dosis  nicht  ein  gewisses 
Maximum  überschreitet.  Dieses  liegt  aber  nach  Thomson  ')  sehr  niedrig. 
Schon  0,0(X)5  Proz.  lösliches  Eisensalz  tötet  in  einigen  Tagen  die  Würzel- 
chen von  Wasserkulturpflanzen  ab,  und  zweifellos  könnten  durch  größere 
Beimengungen  von  Eisenvitriol  zum  Dünger,  wie  es  zu  Desinfektions- 
zwecken bei  Abtrittdünger  vorkommen  kann,  eventuell  Schädigungen 
von  Kulturen  eintreten*).  Doch  erfolgen  rasch  Umsetzungen  der  lös- 
lichen Eisensalze  im  Boden,  und  es  ist  eine  bekannte  Tatsache,  daß  im 
Humusboden  die  zugeführten  Eisen  Verbindungen  bald  in  unlösliche  Formen 
übergeführt  werden,  teils  durch  chemische  Umsetzungen,  teils  mögen 
auch  Speicherungs-,  Lösungs-  und  Adsorptionswirkungen  mit  in  Frage 
kommen.  Mehrfach  wurde  über  gtlnstige  praktische  Erfolge  durch  Eisen- 
sulfatdüngung berichtet,  so  von  König*)  und  besonders  von  Griffiths^). 
Vielleicht  sind  hierbei  tatsächlich  chemische  Reizwirkungen  im  Spiele, 
doch  wird  von  Kellner  **)  und  anderen  Agrikulturchemikern,  eine  ,, in- 
direkte" Wirkung  der  Eisensulf atdtlngung  durch  Aufschließung  und  Um- 
setzung von  Bodenbestandteilen  in  den  Vordergrund  gestellt.  Durch 
reichliche  Eisendüngung  wird  wohl  meist  der  Eisengehalt  der  Pflanzen 
erheblich  gesteigert  werden  können  ^). 

Es  wurde  von  verschiedenen  Seiten  [Sachs,  Birner  und  Lucanus, 
Wagner,  Eisse,  Knop,  Spampani  **)J  geprüft,  ob  das  Eisen  in  seinen 
physiologischen  Wirkungen  durch  andere  verwandte  Grundstoffe,  in 
erster  Linie  durch  Mangan,  durch  Nickel,  Kobalt,  ersetzbar  sei,  doch 
wird  übereinstinmiend  berichtet,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist,  und  selbst 
Mn  vermag  Chlorose  nicht  zu  heilen. 


1)  E.  Heinricher,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXII,  p.  442  (1898).  —  2)  A. 
Thomson,  Beihefte  bot.  Centr.,  1893,  p.  496.  —  3)  Vgl.  Sachsse,  Agrik.-Chem. 
(1888),  p.  50.0.  —  4)  J.  König,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XII,  p.  837.  —  5)  A.  B.  Grif- 
FiTHS,  Joum.  chim.  soc.,  Tome  XLVII,  p.  46  (1885);  1883,  Tome  I,  p.  195;  1886, 
Tome  I,  p.  114.  —  6)  O.  Kellner,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXXII,  p.  365  (1886). 
Vgl.  auch  F.  Bracci  u.  A.  Succi,  Just  bot.  Jahresber.,  1888.  Bd.  I,  p.  22;  P. 
Pichard,  Compt  rend.,  Tome  CXII,  p..  1455  (1891).  —  7)  Vgl.  hierzu  z.  B.  O.  v. 
Czapek,  Zeitschr.  landw.  Ver8iich8we.s.  Österr.,  Bd.  VII,  p.  65  (1904).  —  8)  Sachs, 
Exper.-Phvs.,  p.  144  (1865);  Birner  u.  Lucantjs,  Versuchstat.,  Bd.  VIII,  p.  140 
(1866):  Wagner,  ibid.,  Bd.  XIII,  p.  72  (1871);  Risse,  zit.  bei  öachs  1.  c;  Knop, 
Kreij^lauf  des  Stoffes  (1868),  p.  614;  G.  Spampani,  Just  bot  Jahresber.,  1891, 
Bd.  I,  p.  27. 
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In  der  Asche  der  verHchiedenen  Pflanzenorgane  läßt  sich  das  Eitlen 
mit  Leichtigkeit  mit  den  Fe-Ionen-Reagentien  nachweinen,  nicht  aber, 
wie  MoLiRCH  (1.  c,  1892)  ausführlich  ji^ezeigt  hat,  in  frischen  Geweben. 
Die  Metiiode,  die  Molisch  zum  Nachweise  dieses  „maskierten  Eisens^^ 
einschlug  (längere  Behandlung  mit  konzentrierter  Kalilauge  und  nach- 
herige Anstellung  der  Berlinerblauprobe  mit  Ferrocyankali),  empfiehlt 
sich  aus  praktischen  Gründen  nicht,  weil  die  Gewebe  minimale  Eisen- 
spuren aus  der  Lauge  energisch  speichern.  In  vielen  Fällen  gelani^t 
man,  wie  gleichfalls  Molisch  zeigte,  durch  Blutlaugensalz  und  reinste 
Salzsäure  ebenfalls  zum  Ziele.  Doch  empfiehlt  Quincke^)  Vorsicht,  da 
aus  Ferrocyankali  bei  H(!)l-Einwirkung  selbst  Berlinerblau  entstehen  kann. 
Am  geeignetsten  dürfte  wohl  zum  mikrochemischen  Eisennachweis  die 
Überführung  in  Schwefeleisen  durch  gelbes  Schwefelammonium  sein,  even- 
tuell nach  vorheriger  Behandlung  mit  BrNGKs  salzsaurem  Alkohol  bei  55" 
(90  Teile  95-proz.  Alkohol  -f  1 0 Teile  25-proz.  HCl)  [Macallum«),  Quincke). 
Daß  sich,  wie  Griffiths  angab,  in  den  Zellen  Kristalle  von  Eisenvitriol 
finden  können,  sobald  Ferrosulfat  reichlich  dargereicht  wurde,  ist  wohl 
sicher  eine  Täuschung.  Über  die  im  Pflanzenorganismus  vorkommenden 
organischen  Eisenverbindungen  ist  noch  sehr  wenig  bekannt.  In  erster 
Linie  hat  man  wohl  an  eisenhaltige  Nukleinsäuren  zu  denken,  die  auch 
sonst  bekannt  sind.  Tatsächlich  gewann  Petit  "^j  aus  Gerstenkörnern 
mittelst  der  zur  Isolierung  von  Nukleinen  anzuwendenden  Extraktions- 
methoden ein  eisenhaltiges  Nukleinpräparat.  Dasselbe  soll  auch  durch 
die  Wurzeln  dargeboten  resorbiert  werden  und  günstig  auf  das  Wachs- 
tum einwirken;  allerdings  ist  nicht  sicher  nachgewiesen,  ob  das  Nuklein 
unzersetzt  zur  Resorption  kam.  Auch  SuziKl"*)  gelang  es,  aus  Samen 
und  Blättern  mit  verdünntem  Alkali  eine  durch  verdünnte  Essigsäure 
fällbare  nukleinartige  Substanz  zu  extrahieren,  welche  die  Hauptmenge 
des  Gesamt-Fe  enthielt.  Das  von  Stoklasa^)  aus  Zwiebeln  erhaltene,  dem 
Hämatogen  Bun(JEs  analoge  Präparat  konnte  SrzuKi  nicht  darstellen.  In 
den  mit  Äther,  Alkohol  oder  Wasser  hergestellten  Organextrakten  fand 
Suzuki  kein  Eisen. 

Das  sehr  reichliche  Vorkommen  von  Eisenverbindungen  in  den 
Fruchtschalen  von  Trapa,  welches  Gorüp  Besanez**)  zuerst  beobachtete 
und  in  einigen  anderen  Organen  höherer  Pflanzen  wurde  bereits  ver- 
schiedentlich erwähnt. 

Mangan  und  Tonerde  sind  fast  in  jeder  Bodenart  verbreitete  Sub- 
stanzen, welche  in  kleiner  Menge  fast  immer  zur  Resorption  durch  die 
Wurzeln  kommen  mtissen.  Pichard  ^)  behauptete  sogar,  daß  das  Mangan 
allenthalben  im  Pflanzen-  und  Tierreich  in  kleinen  Mengen  verbreitet 
sei.  Schon  die  älteren  Forscher,  besonders  Fürst  zu  Salm-Horstmar  •»), 
befaßten  sich  mit  der  Frage,  ob  diese  Substanzen  eine  wichtige  Rolle 
bei  der  Ernährung  der  Pflanzen  durch  die  Bestandteile  des  Bodens 
spielen.  Durch  die  Wasserkulturmethode  wurde  später  endgültig  sicher- 
gestellt, daß  sowohl  Aluminium-  als  Manganverbindungen  durchaus  ent- 
behrlich sind,  tmd  wir  wissen  derzeit  noch  von  keinem  Falle,  in  welchem 

1)  H.  C^uiNCKE,  Arch.  exp.  Path.,  Bd.  XXXVH,  p.  183  (1896).  —  2)  A. 
B.  Macallum,  Quarterlv  Journ.  Micr.  Sei.,  Vol.  XXXVIH»  p.  175  {189.i).  — 
3)  P.  Petit,  Cbmpt.  mul.,  Tome  CXVII,  p.  1105  (1894).  —  4)  U.  Suzuki,  Bull. 
Agric. Coli. Tokyo,  Vol.  IV,  p.2(>0(1901).  —  5)  ÖTOKLAöA,Compt.rend.,TomeCXXVIL 
p.  282  (1898).'—  6)  E.  v.  GoRUP  Brsanez,  Lieb.  Ann.,  Bd.  0,  p.  lOß  (1856).  - 
7)  P.  PicHARi),  Corapt.  rend..  Tome  CXXVI,  p.  1882  (1898).  -  8)  Salm-Horstmar, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XL,  p.  302  (1847);  ferner  A.  Aderholdt.  Lieb.  Ann., 
Bd.  LXXXII,  p.  111  (1852). 


§  3.    Die  Resorption  der  einzelnen  gelö.sten  Mineralstoffe  aus  dem  Boden.     Hof) 

solche  Verbindungen  wesentlich  in  das  Getriebe  des  Stoffwechsels  ein- 
greifen würden.  Nur  die  schon  in  älterer  Zeit  bekannte  Wirkung  von 
Alaun  und  tonerdehaltigen  Bodenarten  auf  die  Erzeugung  blauer  Blüten 
bei  Hydrangea  hortensis,  welche  Molisch*)  in  neuerer  Zeit  bestätigt 
hat,  ist  hier  zu  erwähnen.  Obwohl  von  löslichen  AI-Verbindungen  nur 
Kalialaun  und  Aluminiumsulfat  untersucht  wurden,  darf  man  wohl  an- 
nehmen, daß  die  Wirkung  vom  Al"*~  +  +-Ion  abhängt.  Sie  ist  aber  keine 
spezifische,  Eisensalze  haben  dieselbe  Wirkung.  Für  Mangan,  Ni,  Co 
ließ  sich  der  Effekt  auf  die  Blütenfarbe  nicht  nachweisen.  Molisch 
nimmt  an,  daß  es  sich  um  die  Bildung  blauer  Anthokyanverbindungen 
handle;  jedenfalls  gelingt  es  in  Schnitten,  die  Bläuung  des  roten  Bltiten- 
farbstoffes  durch  AI  und  Fe  'in  ähnlicher  W^eise  hervorzurufen.  Näher 
bestimmt  ist  die  Art  der  Reaktion  noch  nicht.  Möglich,  daß  es  sich 
um  Bildung  schwerlöslicher  AI-  und  Fe-Phosphate  im  anthokyanhaltigen 
und  alkaliphosphathaltigen  Zellsaft  handelt,  wobei  leicht  alkalische  Reak- 
tion eintreten  kann.  Mit  allen  Anthokyanen  scheint  der  Versuch  nach 
Molisch  aber  nicht  zu  gelingen.  Mangan  kann  gegebenen  Falles  als 
Wachstumsreiz  wirken  *). 

Die  Tonerde-  und  Mangan  Verbindungen  des  Bodens  sind  sehr  wenig 
lösliche  Stoffe  und  deshalb  gelangt  sehr  wenig  hiervon  in  die  Pflanzen. 
Trotzdem  kommen  Fälle  genug  vor,  in  denen  man  tatsächlich  von  Speicherung 
des  AI  oder  Mn  sprechen  kann.  Zahlreiche  Analysenergebnisse  über 
Mn-  und  Al-Gehalt  der  verschiedenartigsten  Pflanzenorgane  finden  sich 
in  WoLFFs  Aschenanalysen  zusammengestellt,  auf  welche  verwiesen 
werden  kann,  ebenso  in  verschiedenen  Teilen  der  vorausgehenden  Ka- 
pitel dieses  Buches.  Dort  wurde  auch  bereits  dargelegt,  daß  der  Ton- 
erdegehalt bei  einzelnen  Gewächsen,  wie  bei  Symplocos  oder  Lycopodium- 
arten,  ein  relativ  sehr  hoher  ist.  In  der  Regel  ist  aber  nicht  über  0,5 
Proz.  der  Reinasche  an  Tonerde  vorhanden.  Von  neueren  Arbeiten, 
welche  Aluminiumbestimmungen  in  Pflanzenaschen  ausführlicher  berück- 
sichtigen, seien  jene  von  Yoshiüa,  Councleb  und  Ricciardi^^)  erwähnt. 
Nach  Berthelot  und  Andre ^)  pflegen  die  Wurzeln  mehr  Tonerde  zu 
enthalten  als  die  Blätter.  Äußei-st  viel  Aluminium  fand  H.  Smith  ^)  im 
Stamm  der  australischen  Proteacee  Orites  excelsa  R.  Br.,  woselbst  Ab- 
lagerungen von  basischem  bemsteinsaurem  Aluminium  vorkommen.  Die 
Holzasche  weist  36 — 79,6  Proz.  Aluminiumgehalt  auf.  Andere  Proteaceen 
enthalten  keine  großen  AI-Mengen. 

Mangan  findet  sich  im  Boden  viel  spärlicher  als  Tonerde:  trotz- 
dem zeigen  viele  der  erwähnten  Befunde  hohen  Mangangehalt  der  Pflanzen- 
aschen. In  der  Pflanzenasche  ist  Mangan  meist  als  Phosphat  zugegen; 
werden  solche  manganhaltige  Aschen  zuerst  mit  Wasser,  und  sodann 
mit  phosphorsäurehaltiger  Salpetersäure  extrahiert,  so  verbleibt  ein 
violetter  Rückstand:  nach  Campani*'*j  eine  recht  empfindliche  Mangan- 
probe.     Von    neueren    Angaben    über  Manganvorkommen    seien    erwähnt 

1)  H.  Molisch,  Bot.  Ztg.,  1897,  Abt.  I,  p.  49.  Hier  die  ältere  Literatur 
über  den  GegenstAnd.  —  2)  Vgl.  die  Angaben  von  LoEW  u.  Honda,  Bull.  Coli. 
Agric.  Tokyo,  Vol.  VI,  p.  125  (1904);  FuKirroME,  ibid.,  p.  137;  Aso,  ibid.,  p.  131, 
Nagaoka,  ibid.,  p.  135.  -—  3)  H.  Yoshida,  Journ.  chein.  soc,  1887,  Vol.  I,  p.  748; 
C'OUNCLER,  Bot.  Centr.,  Bd.  XL,  p.  97  (1889);  L.  Riociardi,  Gazz.  chim.  ital. 
Vol.  XIX,  p.  150  (1890);  R.  Gaze,  Apothek.-Ztg.,  Bd.  V,  p.  9  (1890).  —  4)  Ber- 
thelot u.  Andr6,  Compt.  rend.,  Tome  CXX,  p.  288  (1895).  —  5)  H.  G.  Smith, 
Chem.  News,  Vol.  LXXXVIII,  p.  135  (1903).  —  6)  G.  Campani,  Ber.  ehem.  (^es., 
Bd.  X,  p.  82  (1877).  Eine  weitere  Methode  wendete  .T.  Gössl  an:  Beiheft.  Bot. 
Centr.,  Bd.  XVIII  (1),  p.  121  (1904). 
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diejenigen  von  Lippmann*),  Zuckerrübenasche  betreffend;  die  Analysen 
von  Councler2),  die  Untersuchungen  von  Maumenä-^),  welche  ftlr  Ge- 
treide einen  Gehalt  von  \^5ooo  ^^®  \\5  0oo  ^^  ^^  organische  Säuren  ^^e- 
bunden  ergaben,  femer  einen  sehr  hohen  Gehalt  der  Tabakasche  an  Mn, 
Mn  vorkommen  in  Tee,  Kaffee  etc.;  jene  von  Flückiger*)  über  reichliches 
Manganvorkommen  bei  Strychnos  Ignatii  Berg.;  über  Mangan  bei  Vitiä 
vinifera  von  Campani^)  luad  Comboni®).  Nach  FlCckiger^)  sind  auch 
die  Zingiberaceen  sehr  manganreiche  Pflanzen,  und  für  Trapa  natans 
hat  schon  Gorüp  Besanez  den  reichlichen  Mn-Gehalt  der  Fruchtschalen 
aufgefunden,  was  Flückiger  auch  für  andere  Trapaarten  bestätigte. 

In  welchen  Verbindungen  Aluminium  und  Mangan  im  Pflanzen- 
organismus vorkommen,  ist  durchaus  unbekannt. 

Nickel  sowie  Kobalt  sind  viel  giftiger  als  Eisen  und  Mangan  mid 
wurden  nur  in  sehr  seltenen  Fällen ,  im  Eichenholze  durch  Forch- 
hammer ^),  Kobalt  auch  bei  australischen  Proteaceen  von  Smith,  in  pflanz- 
lichen Geweben  als  aus  dem  Boden  durch  die  Wurzeln  aufgenommene 
Mineralsubstanzen  nachgewiesen.  Desto  häufiger  und  verbreiteter  kommen 
Spuren  von  Kupfer  vor.  Schon  den  älteren  Chemikern,  wie  Meissner, 
DuFLOS  und  Sarzeaü*)  war  das  häufige  Vorkommen  kleiner  Kupfer- 
mengen in  verschiedenartigen  Pflanzenorganen  bekannt.  Nach  Vedrödi^^) 
pflegen  gewöhnliche  Garten-  und  Ackerböden  meist  0,06 — 0,08  Proz.  CuO 
zu  enthalten;  die  Pflanzen  enthalten  zum  Teil  mehr.  Vedrödi  fand  im 
Eichenholze  0,06  Proz.,  Eichenblättem  0,02  Proz.,  Quercusfrüchten  0,04 
Proz.  CuO;  Getreidearten  enthielten  0,11  —  0,36  Proz.  CuO;  Buchweizen 
0,87  Proz.;  Faba  0,38  Proz.;  Mais  0,06  —  0,39  Proz.  CuO.  In  Capsicum- 
früchten  wurden  0,4  Proz.  Cu  gefunden.  Lehmann  ^^)  konstatierte  bei  Pflanzen 
auf  kupferhaltigem  Boden,  einem  Steinbruch,  wo  1  kg  Boden  2,71  —3,94  g 
Kupfer  enthielt,  bei  Thymus  Serpyllum  pro  kg  Pflanzen trockensubstanz 
187,5  und  223  mg  Cu,  Taraxacum  officinale  320  mg,  Galium  Molliigo: 
Stengel  mit  Blättern  83,3  mg  und  Wurzel  200  mg  Cu;  Viola  hirta; 
Blätter  160,7  mg,  Wurzelstock  mit  Wurzeln  327,3  mg,  Stengel  560  mg  Ca; 
Festuca  ovina  395  mg  CuO.  Wir  nehmen  also  mit  unserer  Pflanzen- 
nahrung stets  Kupferspuren  auf,  und  wenn  man  die  Cu-Mengen  aus  Ge- 
schirren etc.  mitberücksichtigt,  so  kann  man  nach  Lehmann  die  tägliche 
Cu-Zufuhr  mit  etwa  150 — 200  mg  Cu  veranschlagen.  Cicer  arietinum 
enthält  nach  Passerini ^^j  qq2  Proz.  Cu;  DuclauxI^)  fand  in  Cacaosamen 
im  Nährgewebe  0,0021  —  0,004  Proz.  Kupfer,  in  den  Samenschalen 
0,0035 — 0,0250  Proz.  Rutherford  *^)  fand  zahlreiche  Proben  von  Samen 
der  Strychnos  nux  vomica  kupferhaltig.  Bei  Quercus  macrocarpa  beträgt 
nach  den  von  Mac  Dougal^^)  mitgeteilten  Analysen  Frankforters  der 

1)  E.  0.  v.  Lippmann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  3492  (1888) ;  Bd.  XXX. 
p.  3037  (1897).  —  2)  Councler,  Bot.  Centr.,  Bd.  XL,  p.  97  (1889).  —  3j  E. 
Maiimen6,  Journ.  pharm,  chim.  (5),  Tome  X,  p.  229  (1884);  Compt.  rend.,  Tome 
XCVIII,  p.  1056  (1884),  ibid.,  p.  1416.  —  4)  Flückiger,  Arch.  Pharm.,  1889, 
p.  145.  —  5)  G.  Campani,  Gazz.  chim.  ital..  Vol.  XIV,  p.  515  (1884).  —  6)  E. 
CoMBONi,  Jußt  bot.  Jahresber.,  1888,  Bd.  I,  p.  25-,  ferner  Ricciardi,  L  c.  — 
7)  Flückiger,  Pharm,  journ.  Tr.,  Vol.  XVI,  p.  621  (1885).  —  8)  Forchhammer, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  XCV,  p.  86  (1855).  —  9)  W.  Meissner,  Sehweigg.  Journ..  Bd. 
XVII,  p.  340,  436  (1816);  Phillips,  Ann.  chim.,  phys.  (2).  Tome  XIX,  p.  76  (1821): 
DuFLOS  u.  Sarzeau,  ibid.  (2),  Tome  XLIV,  p.  334  (1830).  —  lO)  V.  Vedböpl 
Chemik.-Ztg..  Bd.  XVII,  p.  1932  (1894):  Bd.  XX,  p.  399  (1896).  —  U)  K.  B. 
Lehmann,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XXIV;  p.  ISA  (1895);  Bd.  XXVII,  p.  1  il896i; 
TscHiRCH,  Das  Kupfer,  1893.  —  12)  N.  Pasberini,  Just  bot,  Jahresber.,  1891. 
Bd.  I,  p.  29.  —  13)  Duclaüx,  Bull.  soc.  chim.,  1872,  p.  33.  —  14)  H.  J.  Rctheb- 
ford,  Pharm,  journ.  Tr.  (4),  No.  1661,  p.  343  (1902).  —  15)  Mac  Dougau  Bot. 
Gaz.,  Vol.  XXVII,  p.  68  (1899). 
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Cu-Gehalt  des  Holzes  500  mg  im  Kilo  Substanz.  Nach  Mac  DoüGal 
soll  sich  hie  und  da  in  Holzzellen,  Gefäßen  und  Markparenchymzellen 
fein  verteiltes  metallisches  Kupfer  finden.  Die  Caryophyllacee  Poly- 
carpaea  spirostylis  soll  nach  Skkrtchly  geradezu  ein  Indikator  für  kupfer- 
reichen Boden  sein.  Nach  Heckel.^)  soll  die  Samenschale  von  Odyendea 
gabunensis  (Pierre)  Engl.  [Quassia  gabunensis]  sogar  0,698  Proz.  Cu  in 
ihrer  Asche  enthalten,  obwohl  dieser  Baum  nicht  auf  kupferreichem  Boden 
wächst. 

Die  Bestimmung  der  kleinen  Kupfermengen  wurde  von  Lehmann 
auf  kolorimetrischem,  von  Vedrödi^)  auf  gewichtsanalytischem  Wege  vor- 
genommen; die  letztere  verdient  wohl  den  Vorzug,  obwohl  man  Gefahr 
läuft,  auch  andere  Stoffe  mit  dem  Cu  mitzuwägen^.  Als  empfindliche 
qualitative  Kupferproben  wurden  angegeben  die  Blaufärbung  kupfer- 
haltiger  Lösungen  beim  Stehen  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  etwas 
Phenol  oder  etwas  Resorcin  [Jaworowski*)];  ferner  die  Aloinreaktion 
(vgl.  p.  533),  welche  nach  Beitter^)  noch  in  einer  Verdünnung  einer 
CuSO^-Lösung  von   1  :  100,000  deutlich  auftritt. 

Lehmann  vermutet,  daß  im  Organismus  Kupfereiweißverbindungen 
vorkommen ;  doch  ist  Näheres  über  die  Cu- Verbindungen  in  Pflanzen  nicht 
bekannt.  Kupfersalze  wirken  als  Wachstumsreiz;  es  ist  aber  bei  Mais 
nach  Haselhoff  ^)  schon  5  mg  CUSO4  auf  1  Liter  Nährlösung  deutlich 
toxisch;  bei  Bohne  erzeugt  die  doppelte  Konzentration  Blattflecken. 

Kein  seltenes  Vorkommnis  bildet  femer  ein  ziemlich  reicher  Gehalt 
an  Zink  in  der  Asche  von  Pflanzen  auf  zinkreichem  (Galmei-)Boden,  was 
schon  lange  bekannt  ist.  Risse  ^)  fand  bei  dem  auf  Galmeiboden  bei 
Aachen  wachsenden  Thlaspi  alpestre  in  der  Asche  der  Wurzel  1,66  Proz., 
des  Stengels  3,28  Proz.  und  der  Blätter  sogar  13,12  Proz.  Zinkoxyd. 
Später  wiesen  Lechartier  und  Bellamy®)  Spuren  von  Zink  auch  in 
Weizenkömem,  amerikanischem  Mais,  Gerste,  Wicke,  Bohnen  nach, 
während  der  Nachweis  bei  Beta,  Maisstengeln,  Trifolium  mißlang.  In 
Molinia  altissima  vom  Galmeiboden  bei  Raibl  in  Kärnten  fand  Hatten- 
SAUR®)  0,265  Proz.  der  Asche  an  Zink.  Die  oberschlesische  Galmeiflora 
wurde  in  neuerer  Zeit  durch  Jensch^^)  und  Laband^^)  untersucht.  Jensch 
erhielt  für  Tussilago  Farfara  und  Polygonum  aviculare  recht  hohe  Werte 
für  den  Gehalt  der  Asche  an  kohlensaurem  Zink: 

Tussilago  Polygonum 


Blattstiele      Spreiten       Wurzeln      Wurzeln        Stengel  Blätter 

vonHaldel  2,51  Proz.  1,75 Proz.  2,90 Proz.  l,77Proz.  2,25 Proz.  l,24Proz. 
„        „II  8,26     „     1,63     „     2,83     „      1,93     „      2,86     „     1,49     „ 

Da  nach  bAUMANN^^)  schon   1 — 5  mg  ZnS04   ^^  Liter  den  Grenz- 
wert  der   toxischen  Wirkung   darstellen  und  auch  Storp  und  KÖNIG '^), 


1)  E.  Heckel,  Bull.  8OC.  bot.,  Tome  XLVI,  p.  42  (1899).  —  2)  Vedrödi, 
Chemik.-Ztg.,  Bd.  XX,  p.  584  (1896).  —  3)  Hierzu  H.  Paul  u.  Cownley,  Chem. 
Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  .564.  —  4)  A.  Jaworowski,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I, 
p.  770.  —  5)  A.  Beitter,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  X,  p.  411  (1900).  —  6)  E.  Hasel- 
hoff, LÄudw.  Jahrb.,  Bd.  XXI,  p.  263  (1892).  —  7)  Risse,  zit.  in  Sachs,  Experim.- 
Physiol.  (1865),  p.  153.    Vgl.  auch  E.  Fricke,  Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  II,  p.  769. 

8)  Lechartier  u.  F.  Bellamy,  CompL  rend.,  Tome  LXXXIV,  p.  687  (1877).  — 

9)  G.  Hattenbaür,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  IC  (II  b),  p.  29  (1890).  —  lO)  Ed. 
Jensch,  Zeitsohr.  angew.  Chem.,  1894,  p.  14;  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  I,  p.  28L 
—  11)  L.  Laband,  Zeitschr.  Untersuch.  Nähr.-  u.  Genußmitt.,  Bd.  IV,  p.  489 
(1901).  —  12)  A.  Baumann,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXXI,  p.  1  ^1884).  — 
13)  F.  Storp,  Landw.  Jahrb.,  1883,  p.  795. 
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sowie  NoBBK,  Bakssler  und  Will^)  die  Zinksalze  sehr  toxisch  fanden 
(rtchädlicher  als  Blei),  so  müssen  bei  den  Galmeipflanzen  bestimmte 
Schatzeinrichtun<<en  getroffen  sein,  welche  eine  Berührung  des  Proto- 
plasmas mit  schädlichen  Zinkkonzentrationen  verhüten.  Wahrscheinlich 
wird  das  Zink  in  einer  außerordentlich  verdünnten  unschädlichen  Lösung 
durch  <lie  Wurzeln  resorbiert  und  dann  in  einer  zweckentsprechenden 
noch  näher  festzustellenden  Weise  gespeichert.  Die  merkwürdige  Be- 
obachtung von  Storp,  wonach  Zinksulfat  im  Dunkeln  auf  Gräser  fast 
gar  nicht  schädlich  einwirkt,  während  es  bei  belichteten  Keimlingen  sehr 
heftige  toxische  Effekte  entfaltet,  bleibt  noch  näher  zu  verfolgen.  Sehr 
kleine  Konzentrationen  von  Zinksalzen  wirken  wohl  allgemein  als  Wachs- 
tumsreiz. Früher  waren  gewisse  formative  Reizerfolge  der  Ziukresorption 
in  einigen  auf  Galmeiboden  vorkommenden  8tandortsvarietäten  gesehen 
worden  (z.  B.  bei  Viola  lutea  f.  calaminaria),  was  aber  nach  Hoffmann-) 
nicht  zutrifft. 

Auch  Blei  ist  mehrfach  als  natürlich  vorkommender  Pflanzen  best  and - 
teil  nachgewiesen.  In  Molinia  altissima  vom  bleihaltigen  Boden  zu  Raibl 
in  Kärnten  fand  Hattensaur  2,041  Proz.  Blei  in  der  Gesamtasche.  Über 
Aufnahme  von  Bleiverbindungen  durch  die  Wurzeln  sind  Angaben  von 
Philipps,  Nobbk,  Knop'*)  und  anderen  Forschern  vorhanden.  Selbst 
minimale  Quecksilbermengen  wurden  als  seltenes  Vorkommnis  in  Pflanzen 
konstatiert  [Gorup  Besanez^)].  Nachgewiesen  ist  ferner  Thallium  [Böttger, 
Knoi»'')],  sodann  Titan,  welches  schon  Aderholdt  1852  in  Pflanzen  auf- 
fand. Nach  Wait^')  scheint  Titan  sogar  nicht  selten  als  Pflanzenaschen- 
bestandteil vorzukommen.  Dieser  Autor  fand  an  TiOj,  in  der  Asche  von 
Eichenholz  0,31  Proz.,  Apfel-  und  Birubaumholz  0,21  Proz.,  in  Äpfeln 
0,11  Proz.,  in  Faba  0,01  Proz.,  Gossypiumsamen  0,02  Proz.  Für  Uran- 
und  Chrouiverbindungen  untersuchte  Knop  (1.  c,  1885)  die  Möglichkeit 
einer  Resorption  durch  die  Wurzeln  von  Mais  in  Wasserkultur.  Er 
konnte  aber  eine  Aufnahme  dieser  Substanzen  nicht  konstatieren.  Hin- 
gegen gibt  Coupin')  an,  daß  chromsaure  Salze  und  Dichromate  toxische 
Wirkungen  auf  keimende  Gramineen  entfalten.  Zinngehalt  wies  Forch- 
hammer bei  einigen  Holzarten  nach.  Vanadin  ist  nach  Lippmann'*)  mit- 
unter in  nicht  unerheblicher  Menge  in  der  Schlempekohle  der  Rüben- 
zuckerfabrikation zu  finden. 

Demarcay^)  wies  spektralanalytisch  Spuren  von  Vanadin,  Molybdän 
und  Chrom  in  der  Asche  von  Picea,  Abies,  Quercus,  Populus,  Carpinus 
und  Vitis  nach. 

IV.  Phosphorsfture  und  Arsen.  Die  Wichtigkeit  und  Unent- 
behrlichkeit  einer  hinreichenden  Versorgung  der  Pflanzen  mit  Phosphor- 
säure und  die  außerordentliche  Bedeutung  der  diesbeztlglichen  Resorptions- 
tätigkeit der  Wurzeln  wird  schon  durch  die  ältesten  Erfahrungen  auf 
dem  Gebiete  der  Mineralstoffphysiologie  genügend  eindringlich  demon- 
striert.     Ohne    Phosphorsäurezusatz    angesäte   Keimlinge    sterben    schon 

1)  NoBBE,  Baessi.er  u.  Will,  I^ndw.  Versuchstat.,  Bd.  XXX,  p.  381  (1884). 
—  2)  H.  Hoffmann,  Bot.  Ztg.,  1875,  p.  628.  —  3)  Philipps,  Bot.  Centn,  Bd, 
XIII,  p.  3(54  (1883);  NoBBE,  Barssler,  Versuchstat.,  Bd.  XXX,  p.  416  (1884); 
Knop,  Ber.  sächs.  Ges.,  1885,  p.  51.  —  4)  GoRUP  Besanez,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CXXVII,  p.  248  {18(U).  —  5)  Böttger,  Jahresber.  Agrik.-Chem.,  1864,  p.  99; 
Knop,  Bcr.  »ächs.  (^es.,  1885.  p.  50.  —  6)  Ch.  E.  VV^ait,  Journ.  Amer.  ehem.  so<'., 
Vol.  XVIII,  p.  402  (1896);  Ch.  Baskervilijs,  ibid..  Vol.  XXI,  p.  1099  (1899).  - 
7)  H.  Coupin,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVII,  p.  977  (1899).  —  8)  v.  Lippmanx, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  3492  (1888).  —  9)  KuG.  DEM.\RgAY,  Compt.  remi.. 
Tome  CXXX,  p.  91  (1900). 
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nach  kurzer  Entwicklungszeit  ab,  weil  ihr  Phosphorsäurevorrat  im  Samen- 
nährgewebe aufgebraucht  ist.  Bei  keinem  anderen  mineralischen  Nahrungs- 
bestandteil läßt  sich  der  Fortgang  der  Resorption  mit  so  großer  Prä- 
zision verfolgen  wie  bei  Phosphorsäure.  Setzt  man  einer  Wasserkultur 
das  gewöhnlich  als  Phosphomahrung  dargereichte  KH^P04  zu  und  be- 
stimmt die  Acidität  der  Lösung,  so  kann  man  selbst  in  den  ersten  Ent- 
wicklungsstadien der  Pflanzen  schon  nach  24  Stunden  einen  erheblichen 
Rückgang  im  Aciditätstiter  beobachten,  indem  die  in  H  und  HPO4  schwach 
dissoziierten  H2P04-Ionen  mit  großer  Schnelligkeit  zur  Resorption  gelangen. 
Die  Orthophosj>horsäure  ließ  sich  bisher  durch  keine  der  sauerstoffärmeren 
Säuren  des  Phosphors  ersetzen  ^),  und  wenn  Metaphosphorsäure  und  Pyro- 
phosphorsäure  wirksam  sind,  so  sind  sie  es  nur  im  Wege  des  Überganges 
in  Orthophosphorsäure  durch  Wasseraufnahme.  Es  ist  aber  auch  wahr- 
scheinlich, daß  die  als  möglich  erkannte  Resorption  von  Glyzerinphosphor- 
säure und  Lecithinen  [Stoklasa'^)]  durch  Phanerogamen wurzeln  mindestens 
partiell  auf  Orthophosphorsäureresorption  hinausläuft,  da  diese  organischen 
Phosphorsäureester  im  Substrate  durch  Bakterientätigkeit  leicht  gespalten 
werden  unter  Bildung  von  H.iP04. 

Im  Boden  finden  nun  die  Pflanzen  wurzeln  die  Pliosphorsäure  zum 
größten  Teile  als  schwer  lösliche  Salze:  Kalk-,  Eisen-,  Aluminiumphos- 
phate vor,  zum  geringeren  Teil  als  leichter  lösliche  Salze.  Wie  meist 
angenommen  wird***),  setzen  sich  die  Kalkphosphate,  in  den  Boden  ge- 
bracht, bald  in  Eisen-  und  Tonerdephosphate  um.  Ob  nun  letztere, 
speziell  die  Fe-Phosphate ,  die  wichtigsten  Phosphorsäurequellen  des 
Bodens  darstellen,  ist  mindestens  als  generelle  Behauptung  doch  noch 
nicht  erwiesen.  Wie  Schloesing  ^  i,  der  Methoden  zur  Bestimmung  der 
löslichen  und  unlöslichen  Anteile  der  Phosphorsäure  im  Ackerboden  aus- 
gearbeitet hat,  zeigte,  ist  die  Menge  dieser  Anteile  die  Resuhante  in 
einem  komplizierten  chemischen  Gleichgewichte.  Man  kann  auch,  wie 
zu  erwarten,  durch  Extraktion  mit  verschieden  stark  angesäuertem  Wasser 
einige  Fraktionen  von  Phosphorsäure  erhalten,  wobei  die  Kalk-  und  Mg- 
phosphate  die  leichter  löslichen,  die  Eisenphosphate  die  schwerer  lös- 
lichen Anteile  darzustellen  scheinen.  Obwohl  die  Pflanzenwurzeln,  wie 
§  4  näher  darlegt,  über  ausreichende  Mittel  verfügen,  um  sich  auch 
die  schwerlöslichen  Phosphate  leicht  zugänglich  zu  machen,  so  spielen 
doch,  wie  Schloesings  Studien  ^'')  bewiesen,  die  löslichen  Phosphate  eine 
außerordentlich  wichtige  Rolle  bei  der  Versorgung  der  Pflanzen  mit 
Phosphorsäure.  Ein  Hektar  Boden  kann  nach  Schloesing  130 — 440  kg 
leicht  lösliche  H3PO4  enthalten,  was  für  eine  größere  Zahl  von  Ernten 
an  sich  ausreicht.  Aber  die  löslichen  Phosphate  werden  in  dem  Maße 
als  sie  verbraucht  werden,  wieder  auf  Kosten  der  schwer  löslichen  er- 
setzt. Man  kann  den  Unterschied  im  Gehalte  an  leicht  löslichem  Phos- 
phat bei  bebauten  und  unbebauten  Böden  leicht  nachweisen,  und  die 
Menge  an  leicht  löslichen  Phosphaten  ist  auf  kultiviertem  Boden  auf 
ein    viel    tieferes  Niveau    herabgedrückt.      Läßt    man  Proben    aus   kulti- 

1)  Vgl.  ViLLE,  (>>nipt.  rend.,  Tome  LIII,  p.  822  (1861);  Knop,  Ber.  v.  landw. 
Instit.  Leipzig,  1881,  p.31,51.  —  2)  J.  Stoki.asa,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CIV, 
Abt.  L  p.  712  (1895).  —  3)  J.  Lewttzky,  Just  bot.  Jahresber.,  1874,  Bd.  II,  p.  807; 
E.MMKRUNG,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  LH,  p.  HO  (19(K)).  —  4)  Th.  ScHLOEsixci  f., 
Compt.  rend.,  Tome  CXX VII,  p.  236,  327  (1898);  Tome  (^XXVIII,  p.  10)4  (1899). 
-  5)  Schloesing,  ibid.,  Tome  (;XXXII,  p.  1189  (1901);  Tome  CXXXIV,  p.  53 
(1902):  ibid.,  p.  1383.  Nach  Prianischnikow,  Ber.  Botan.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  8  (1905) 
ermöglicht  Zufuhr  von  NH^-Salzen  leichte  Ausnützunj^  der  schwerirwlichen  Phosphat^?, 
während  Nitratdarreichunjc  diesen  Effekt  ni(^ht  äußert. 
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viertem  Boden  nun  einige  Monate  lang  in  feuchtem  Zustande  ohue 
Pflanzenwuchs  liegen,  so  kann  man  eine  erhebliche  Zunahme  an  wasser- 
löslichem Phosphat  nachweisen.  Unstreitig  sind  hierbei  die  chemischen 
Faktoren  zur  Herstellung  des  neuen  Gleichgewichtes  von  erheblicher 
Wirkung.  Zu  untersuchen  wftre  aber  wohl  noch,  ob  nicht  die  Boden- 
mikroben hierbei  irgendwie  direkt  oder  indirekt  beteiligt  sind.  Übrigens 
ist  auch  auf  die  organischen  Phosphorverbindungen  im  Boden  in  ihrer 
Bedeutung  für  die  höheren  Pflanzen  noch  nicht  geachtet  worden^). 

Da  mit  der  Ernte,  besonders  bei  Körnerfrüchten,  sehr  erhebliche 
Phosphorsäurequantitaten  den  Kulturen  für  immer  entzogen  werden,  bildet 
die  Frage  des  Wiederersatzes  der  Phosphorsäure  eines  der  wichtigsten 
Probleme  der  Landwirtschaft.  Die  wissenschaftliche  Seite  der  Frage 
ist  weit  davon  entfernt,  einen  befriedigenden  Stand  erreicht  zu  haben, 
und  die  zahlreichen  Widersprüche  in  Theorie  und  Praxis  zeigen,  wie 
verwickelte  Verhältnisse  hier  vorliegen.  Sollen  lösliche  oder  unlösliche 
Phosphate  angewendet  werden?  Daß  Darbietung  leichter  löslicher  Phos- 
phate Vorteile  hat,  war  a  priori  wahrscheinlich,  und  auf  dieser  Basis 
ruht  die  Fabrikation  und  Anwendung  der  unterschiedlichen  aus  schwer 
löslichen  Phosphaten  durch  Säureaufschließung  erhaltenen  Präparate 
(Superphosphate),  sowie  die  Bewertung  der  Phosphorsäuredünger  des 
Handels  nach  dem  Gehalte  an  „ci tratlöslicher  Phosphorsäure",  welcher 
nach  der  auf  den  Vorschlägen  P.  Wagners  beruhenden  Vereinbarung-) 
mittelst  Ammoniumeitrat  bestimmt  wird.  Wenn  auch  die  Grundlage 
der  Überlegung  richtig  ist,  so  kann  doch  unter  Umständen  Anwendung 
schwerlöslicher  Phosphate  praktisch  Vorteil  haben,  und  so  hat  Dafert 
und  Reitmair^)  neuestens  direkt  in  Abrede  gestellt,  daß  hochcitrat- 
lösliche  Thomasschlacke  besser  wirke  als  niedrigcitratlösliche.  Jeden- 
falls spielt  dabei  der  Ort,  wo  die  Phosphorsäure  sich  ansammelt,  eine 
wichtige  Rolle.  Geschieht  dies  in  der  Nähe  der  Wurzeln,  so  wirkt 
das  Phosphat  ausgezeichnet,  sammelt  es  sich  von  den  Wurzeln  entfernt 
an,  so  muß  die  Wirkung  in  jedem  Falle  geringer  sein.  Das  Phosphat 
kann  tiefer  oder  minder  tief  in  den  Boden  eindringen,  bevor  ein  Gleich- 
gewichtszustand mit  den  Bodenbestandteilen  hergestellt  ist,  und  kann 
selbst  in  der  obersten  Bodenschicht  schon  zurückgehalten  werden  [Craw- 
LEY*)].  Andererseits  hat  man  in  der  auf  lange  Zeit  verteilten  und 
nachhaltigen  Wirkung  schwerlöslicher  Phosphate,  wie  Thomasschlacke, 
tatsächlich  nicht  selten  praktische  Vorteile  erzielen  können.  In  ana- 
loger Weise  ist  es  wohl  auch  verständlich,  wie  Anwendung  grobkörnigen 
und  sehr  fein  pulverisierten  Phosphatmateriales  günstige  Wirkungen 
entfalten  kann^).  Noch  mehr  Aufgaben,  welche  zum  Teile  hervorragende 
praktische    Bedeutung    besitzen,    stellen    sich    uns    in    der    Beurteilung, 

D)  Aso,  Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  VI,  p.  277  (1904)  hält  die  Haupt- 
nienge  des  organisch  gebundenen  P  im  Boden  für  „Nukleinphosphor".  —  2)  Über 
die  Methode  vgl.  z.  B.  J.  König,  Untersuch,  landw.  wicht.  Stoffe,  2.  Aufl.,  p.  161 
(1898).  Über  Superphosphate:  J.  Stoklasa,  Chem.  u.  physiol.  Studien  üb.  Sujier- 
phosphate,  Berlin  1896.  Über  P04-Bestimmungen  im  Boden  ferner  A.  Pacxocl. 
Ann.  agronom.,  Tome  XXIV,  p.  649  (19(X)).  Über  Fällung  freier  H^PO^  in  CO,- 
haltigen  gesättigten  Ca-DikarbouatlÖsungen  als  Trici&Iciumpbosphat :  Th.  Schloesin«», 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXI,  p.  211  (19(X)).  Von  neueren  Gesichtspunkten  auf^ 
haben  F.  K.  Cameron  u.  L.  A.  Hurst,  Journ.  Amer.  ehem.  soc.,  vol.  XXVI, 
p.  885  (1904)  die  Löslichkeit  der  Phosphate  behandelt.  —  3)  Dafert  u.  O.  Reit- 
mair,  Zeitschr.  landw.  Versuchswes.  Österr.,  Bd.  III,  p.  589  (1900).  —  4)  J.  T. 
Crawley,  Journ.  Araeric.  chem.  soc,  Vol.  XXIV,  p.  1114  (1902).  Über  die 
Wirkung  löslicher  und  unlöslicher  Phosphate  vgl.  u.  a.  Emmerung,  ßiederm.  Centr. 
1880,  p.  718.  —  5)  Vgl.  hierzu  P.  Wagner,  Journ.  f.  Landwirtsch.,  1883,  p.  255. 
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wie  die  gleichzeitig  stattfindende  Zufuhr  anderer  Pflanzennährstoffe  den 
Nutzen  der  Phosphatdüngung  beeinflußt.  Bereits  Boüssingaült  *)  be- 
faßte sieh  mit  den  Beziehungen^  welche  zwischen  Stickstoffnahrung  und 
Phosphatdarreichung  bestehen,  ein  Thema,  welches  später  viel  studiert 
worden  ist,  ohne  bisher  zu  einem  vollkommenen  Abschlüsse  gekommen 
zu  sein.  Nach  den  E)*fahi*ungen  von  Liebsoher  und  von  Godlewski^) 
kann  der  Ertrag  von  Kartoffeln  durch  Überschuß  an  assimilierbarer 
Phosphorsäure  sogar  deprimiert  werden.  Nach  Godlewski  soll  das 
Verhältnis  N :  P2O5  im  Boden  für  Kartoffel  nicht  enger  als  100 :  50 
sein.  Gerste  und  Roggen  haben  sowohl  für  N  als  für  P2O5  ein  stärkeres 
Bedürfnis  als  Kartoffel.  Jedenfalls  wird  aber  die  reichlich  dargebotene 
Phosphorsäure,  sobald  der  Stickstoffvorrat  unter  ein  bestimmtes  Minimum 
sinkt,  nicht  mehr  zu  einer  Mehrproduktion  in  der  Ernte  ausgenützt. 
Bei  GOD LEWSKI  (1.  c.)  finden  sich  ferner  die  Wechselbeziehungen  zwischen 
Kalidüngung  und  Phosphatdüngung  für  Kartoffel,  Roggen  und  Gerste  näher 
erläutert.  Aber  auch  das  Verhältnis  der  Phosphorsäurequantität  zum 
vorhandenen  Kalk  vermag  Einfluß  zu  nehmen,  ohne  daß,  wie  die  Dis- 
kussionen von  Kellner  und  Böttcher*)  und  Dafert*)  in  neuester 
Zeit  gezeigt  haben,  der  Erfolg  der  PhosphatdtLngung  sich  bei  gleich- 
zeitiger Kalkdarreichung  immer  in  Form  eines  Emtemehrertrages  zeigen 
müßte.  Alle  diese  Probleme  sind  kaum  über  die  summarische  Fest- 
stellung der  praktischen  Feldversuche  und  deren  Ergebnisse  hinausgelangt. 

V^ie  es  bei  anderen  Nährstoffen  der  Fall  ist,  so  macht  auch  der 
Bedarf  an  Phosphorsäure  während  des  Vegetationsganges  einen  bestimmten 
Kurvengang  durch.  Berthelot  und  Andriö^)  haben  dargelegt,  daß  die 
Quantität  der  aus  dem  Boden  in  einem  bestimmten  Zeitabschnitte  resor- 
bierten Phosphorsäure  bis  zur  Blütezeit  zunimmt.  Dann  wird  aber  die 
Phosphorsäureaufnahme  gering,  während  Trockensubstanzzunahme,  Auf- 
nahme von  Kali  noch  weiterhin  kräftige  Fortsetzung  erfahren  (Amarantus 
caudatus).  Stoklasa  ®)  berechnet,  daß  die  Zuckerrübe  in  60 — 70  Tagen 
im  ganzen  46,81  g  Phosphorsäure  aufnimmt,  d.  i.  etwa  die  10000-fache 
Menge  des  im  Samen  vorhanden  gewesenen  Phosphorsäurevorrates;  nach 
110-tägiger  Vegetationszeit  hat  sich  die  aufgenommene  Phosphorsäure- 
quantität neuerlich  verdoppelt. 

Wie  bei  wiederholten  Anlässen  dargelegt  wurde,  spielt  die  Phos- 
phorsäure im  Organismus  sowohl  als  Phosphat-Ion,  als  auch  in  Form 
wichtiger  Kohlenstoffverbindungen :  Glyzerinphosphorsäure,  Lecithine,  Chlo- 
rophyllfarbstoff, Nukleine  und  Nukleoproteide,  Nukleoalbumine,  Phytin  eine 
bedeutungsvolle  Rolle  bei  den  verschiedenartigsten  Vorgängen  im  Stoff- 
wechsel. Da  die  Pflanzen  nach  verschiedenen  Erfahrungen  selbst  die 
geringsten  Phosphorsäuremengen  aufzunehmen  und  zu  verwenden  wissen, 
kann  man  schwer  beurteilen,  welche'  Funktionen  der  Zelle  auch  bei 
mangelnder  Phosphorsäurezufuhr  wenigstens  eine  Zeit  hindurch  ungestört 
fortdauern  können.  Deswegen  ist  auch  die  von  0.  LoEW  ^)  geäußerte 
Meinung,  daß  Eiweißsynthese  in  der  Zelle  sogar  bei  Abwesenheit  von 
Phosphorsäure  stattfinden  könne,  mit  Vorbehalt  hinzunehmen.     Man  hat 

1)  J.  Boüssingaült,  Agronomie,  Tome  I,  p.  207  (3  ^it.  1886).  —  2)  E. 
Godlewski,  Zeitschr.  landw.  Verauchswes.  Osterr.»  1901 ;   Liebscher,  zit.  ibid.  — 

3)  0.  Kellnek  u.  O.  Böttcher,  Deutsche  landw.  Presse,  Bd.  XXVII,  No.  52 
(1900);  Kellner,  Zeitschr.  landw.  Versuchswes.  Österr.,  Bd.  IV,  p.  124  (1901).  — 

4)  F.  W.  Dafert.  Zeitschr.  landw.  Versuchswes..  Österr.,  Bd.  IV,  p.  96,  128  (1901). 
Vgl.  hierzu  auch  Petermann,  M^moir.  Acad.  Roy.  Belg.,  1889.  —  5)  Berthelot 
u.  Andre,  Compt.  read.,  Tome  CVI,  p.  711  (1888).  —  6)  J.  Stoklasa,  Chera. 
Centr.,  1897.  Bd.  I,  p.  1128.  —  7)  O.  LoEW.  Biolog.  Centr.,  Bd.  XI,  p.  269  (1891). 
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dem  Calciumphosphat  in  der  Pflanze  mannigfache  Bedeutung  für  den 
Stofftransport  zugedacht,  weil  organische  Doppelphosphate  mit  S&uren, 
ferner  die  Löslichkeit  von  phosphorsaurem  Kalk  in  zuckerhaltigen 
Säften,  die  Löslichkeit  von  Globulinen,  Nukleoalbuminen  in  phosphat- 
halt igen  Säften  in  Betracht  gezogen  werden  können.  So  verwertete 
Vavdin  *)  das  gleichzeitige  Vorkommen  von  Apfelsäure,  das  Auftreten 
von  Zucker  bei  der  Stärkelösung  für  eine  Theorie  der  Wanderung  des 
Calcinmphosphates  in  den  Pflanzen.  Hansen-)  beleuchtete  wieder  die 
Bedeutung  der  Phosphate  für  die  Erhaltung  von  Eiweißstoffen  in  ge- 
löstem Zustande. 

Zum  Nachweise  der  anorganischen  Phosphate  in  pflanzlichen  Ge- 
weben dient  die  bereits  von  Pfeffer^)  mikrochemisch  angewendete 
Magnesiamischung  (MgSOi -j- NH4CI -|- NH3).  Nach  den  Nachprüfungen 
von  IvvANOFF^)  entsteht  der  charakteristische,  kristallinische  Nieder- 
scihlag  von  MgNH4P04  auch  bei  Gegenwart  sehr  kleiner  Mengen  anor- 
ganischer Phosphate.  Aus  organischen  Phosphorsäureverbindungen  konnte 
bisher  der  typische  Tripelphosphatniederschlag  nie  erhalten  werden; 
Nukleoalbumine  und  Vitelline  liefern  nur  eine  amorphe,  körnige  Fällung 
mit  Mg-Mixtur  [Iwanoff,  Moraczewski^)].  Hingegen  ist  die  bekannte 
Molybdatreaktion  auch  für  organisch  gebundene  Phosphorsäure  verwend- 
bar. Man  bedient  sich  ihrer  entweder  in  der  von  A.  Hansen  **)  ange- 
gebenen Form,  oder  in  den  Modifikationen  von  Lilienfeld-Monti  '')  und 
P0LLACCI**),  welche  darin  bestehen,  daß  man  den  Molybdänniederschlag 
mit  Pyrogallol  oder  Zinnchlorür  reduziert;  die  entstehende  Blaufärbung 
ist  besonders  leicht  mikroskopisch  erkenntlich.  Iwanoff,  sowie  Pollacci 
haben  zahlreiche  Angaben  über  Lokalisation  der  Phosphate  und  der  or- 
ganisch gebundenen  Phosphorsäure  in   pflanzlichen  Geweben  geliefert. 

Spuren  von  Arsen  werden  wohl  in  den  meisten  Fällen  von  den 
Wurzeln  aus  dem  Ackerboden  zur  Kesorption  kommen.  Zum  Nachweise 
dieser  Tatsache  waren  die  Untersuchungen  von  Gautier  ^)  von  grund- 
legender Bedeutung,  welchem  es  gelang,  durch  genaue  und  kritische 
Methoden  sicher  zu  zeigen,  daß  Arsen  als  normaler  Bestandteil  einer 
Anzahl  tierischer  Organe  (Schilddrüse,  Haare,  Federn.  Haut,  Knochen) 
anzusehen  ist,  daß  Arsen  ferner  im  Meerwasser,  in   den  marinen  Algen, 

1)  L.  Vaudin,  C/ompt.  rend.,  Tome  CXXI,  p.  362  (1895);  Ann.  Inst.  Fast., 
Tome  XVI,  p.  8')  (1902).  —  2)  A.  Hansen,  Flora  1889,  p.  408;  Arb.  bot.  lui^t., 
Würzburg.  Bd.  III,  p.  92  (1884).  —  3)  W.  Pfeffer,  Jahrb.  ms».  Bot.,  Bd.  VIH, 
p.  465  (1872).  —  4)  L.  Iwanoff,  ibid.,  Bd.  XXXVI,  p.  355  (1901).  —  5)  Mora- 
CZEWSKI,  ZehsL'hr.  physiol.  Chera.,  Bd.  XXI,  p.  71  (1895);  Bd.  XXV,  p.  252  (189SJ. 

—  6)  A.  Hansen,  A'rb.  VVürzburg.  bot.  Inst.,  Bd.  III,  p.  96  (1885);  Highijsy, 
Just  bot.  Jahresber.,  1881,  Bd.  I,  p.  386.  Über  die  Molybdän  phosphorsau  rercaktion 
femer  C.  Reichard,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVII,  p.  833  (1903).  —  7)  Liltenfej.d  11. 
MoNTi,  Zeitßchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XVII,  p^  410  (1893);  Bot.  Ztg.,  1893,  Abt.  II, 
p.  245  (Krit.  Ref.);  A.  B.  Macallum,  Proc.  Roy.  Soc.,  Vol.  LXIII,  p.  467  (1898). 

—  8)  G.  Pollacci,  Malpighia,  Bd.  VIII,  p.  361  (1894);  Bd.  IV,  p.  19;  Zeitschr. 
wiss.  Mikr.,  Bd.  XVIII,  p.  1 1 1  (1900);  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  II,  p.  230;  Atli  Ist.  Bot 
Pavia,Vol.  X,  p.  16  (1904) ;  A.  Arcangelt,  Atti  Soc.  toecan.  Sc.  nat.,Vol. XVIII  (1902).  — 
9)  A.  Gautier,  Conipt.  rend..  Tome  CXXX,  p.  286;  Tome  CXXXI,  p.  161  (1900); 
Tome  CXXIX,  p.  189  (1899);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  391  (1902): 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXI V,  p.  1394;'  Tome  CXXXV,  p.  812  (1902);  Tome 
CXXXV,  p.  1115;  Tome  CXXX VII,  p.  295  (1903);  Gautier  u.  P.  Claüsmann, 
ibid..  Tome  CXXXIX,  p.  101  (1904);  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  II,  p,  1745.  Femer 
F.  (URRiGor,  ibid.,  Tome  CXV,  p.  1113  (1902);  G.  Bertrand,  Tome  CXXXIV, 
p.  1434  (1902);  Tome  CXXXV,  p.  809;  M.  Segale,  Zeitßchr.  physiol.  Chem.,  Bd.XLII, 
p.  175  (1904);  Hödlmoser,  Zeitschr.  phye.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  329  u.  K.  Cerny. 
ibid.,  Bd.  XXXIV,  p.  408  (1901)  haben,  wahrscheinlich  nicht  genügend  genaue  Me- 
thoden anwendend,  Gautiers  Resultate  nur  teilweise  bestätigt. 
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aber  auch  in  Süßwasseralgen  vorkommt.  Höchstwahrscheinlich  stammt 
das  Arsen  des  Erdbodens,  des  Meeres  und  der  Pflanzen  aus  dem  Ur- 
gestein ;  100  g  Granit  von  Vire  (Bretagne)  enthielt  0,06  mg  Arsen. 
Andere  Quellen  des  Arsens  finden  aber  die  Pflanzen,  wie  Stoklasa  ^) 
gezeigt  hat,  in  vielen  Düngermitteln,  besonders  in  den  Superphosphaten, 
die  bis  0,3  Proz.  Arsen  enthalten  können.  Diese  Arsenmengen  sind 
aber  stets  zu  klein,  um  toxische  Wirkungen  hervorzurufen. 

Die  Giftwirkungen  des  Arsens,  welche  bereits  Chatin  2)  naher  ex- 
perimentell studierte,  sind  sehr  erheblich,  und  nach  Nobbr  ^)  vermag 
schon  1  mg  arsenige  Säure  im  Liter  toxische  Wirkungen  auf  das  Wurzel- 
system von  Wasserkulturpflanzen  auszuüben.  Gautier  und  Bertraxd*)  haben 
die  altbekannte,  1836  von  John  Marsh  entdeckte  Methode  zum  Nach- 
weise von  Arsen  so  verfeinert,  daß  man  hieimit  noch  ^^looo  ^^S  -^^^3 
nachweisen  kann.  Man  zerstört  100  g  des  Untersuchungsmaterials  in 
einer  Porzellanschale  durch  Erwärmen  in  einer  Mischung  aus  4  g  H2SO4 
und  40  g  HNO3,  und  behandelt  noch  weiter  mit  HNOg  in  der  Hitze, 
bis  vollständige  Verkohlung  eingetreten  ist.  Die  Kohle  wird  fein  ver- 
rieben, mit  Wasser  extrahiert,  imd  das  Wasserextrakt  3  Stunden  lang 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Der  entstandene  Niederschlag  darf, 
in  NH3  gelöst,  keine  intensiv  braime  Farbe  zeigen.  Er  wird  nun  im 
MARSHschen  Apparate  in  bekannter  Weise  behandelt,  wobei  aber  darauf 
zu  achten  ist,  daß  die  Luft  im  Apparate  völlig  sauerstofffrei  gemacht  wird. 

Daß  die  Meinung  von  Bouilhac^),  wonach  Phosphorsäure  durch 
Arsensäure  vertreten  werden  kann,  nicht  begründet  ist,  wurde  bereits  er- 
wähnt; Molisch  *^),  sowie  Stoklasa  haben  dieselbe  experimentell  widerlegt. 

V.  Schwefel,  Selen,  Tellur.  Mit  der  Tatsache,  daß  Schwefel 
ein  nie  fehlender  Grundstoff  in  der  Substanz  pflanzlicher  Organismen 
ist,  wurde  man  erst  langsam  und  spät  vertraut^)  und  noch  länger 
dauerte  es,  ehe  man  sich  klar  wurde,  woher  die  Pflanzen  ihren  Schwefel- 
gehalt beziehen  ®).  Es  war  wohl  erst  Liebig  ^),  der  mit  voller  Sicherheit 
die  schwefelsauren  Salze  des  Bodens  als  Quelle  des  S-Gehaltes  der 
Pflanzen  ansprach,  welche  im  Wasser  gelöst  durch  die  Wurzeln  aus 
dem  Boden  aufgenommen  werden.  Durch  die  Wasserkulturstudien  wurde 
es  späterhin  vollständig  klar,  daß  eine  Darreichung  von  Schwefelver- 
bindungen, und  zwar  von  Sulfaten,  unerläßlich  für  das  normale  Ge- 
deihen der  Gewächse  ist.  Doch  ist  die  Kenntnis  vom  Schwefelstoff- 
wechsel  der  Pflanzen  noch  heute  höchst  lückenhaft. 

Soweit  die  bisherigen  Erfahnmgen  reichen,  sind  Sulfate,  das  Ion 
SO4,  unstreitig  die  beste  Form  von  Schwefelverbindungen  für  die  Phane- 
rogamen,   und   in  der  natürlichen  S-Aufnahme  durch  die  Wurzeln  kommt 

1)  J.  Stoklasa,  ZeitÄchr.  landw.  Versuchswefi.  Österr.,  1898,  p.  154.  Vgl. 
auch  S.  H.  Ck)LUN6,  Chera.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  p.  1022,  über  Arsengehalt  der 
Gerste.  —  2)  A.  Chatin,  Compt.  rend.,  Tome  XX,  p.  21  (1845).  —  3)  F.  Nobbe, 
BAE88LER  u.  WiLL,  Landw.  VefHUchßtat.,  Bd.  XXX,  p.  381  (1884).  Vgl.  auch  0. 
LOEW,  Pflüg.  Arch..  Bd.  XXXII,  p.  111  (1884).  —  4)  A.  (Uutier,  Compt.  rend., 
Tome  CXXIX,  p.  936  (1900);  Bull,  soc  chim.  (8),  Tome  XXIX,  p.  639  (1903); 
(t.  Bertrand,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  XVI,  p.  553  (1902);  G.  I^ckemann, 
Zeitachr.  angew.  Chem.,  Bd.  XVIIl,  p,  416  u.  491  (1905);  Mai  u.  Hürt,  Zeitschr. 
Unters.  Nähr.  Genußm.,  1905,  p.  193;  Kunkel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV, 
p.  511  (1905).  —  5)  BouiLHAC,  Compt.  rend.,  Tome  CXIX,  p.  929  (1894).  — 
6)  Molisch,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CV  (I),  p.  642  (1896).  —  7)  Vgl.  z.  B. 
die  Arbeiten  von  Planche,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XXXVI,  p.  280  (1822);  Pi.eibchl, 
bid.,  Bd.  XLIill,  p.  491  (1^5).  —  8)  So  ist  noch  A.  Vogel,  Journ.  prakt.  Chem., 
Bd.  XXV,  p.  209  (1842)  diesbezüglich  unklar.  —  9)  Liebig,  Die  Chemie  in  ihr. 
Anwendg.  etc.,  7.  Aufl.,  B<1.  I,  p.  87  (1862). 
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wohl  kaum  eine  andere  S- Verbindung  dem  Ion  SO4  an  Bedeutung  gleich, 
da  S04-Ionen  in  genügender  Konzentration  allenthalben  den  Landphane- 
rogamen  zur  Disposition  stehen.  Während  für  Pilze  aber  auch  einzelne 
andere  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels  dienlich  sind,  wie  die 
Anionen  der  Tbioschwefelsäure,  der  schwefligen  Säure,  scheint  für  die 
höheren  Pflanzen  die  Schwefelsäure  kaum  ersetzbar  zu  sein  ^).  Calciuni- 
sulfit  ist  nach  Fittbogen  ^)  für  höhere  Pflanzen  schädlich,  und  auch 
Hhodanammonium  erwies  sich  Wasserkulturen  von  Hafer  und  Gerste  ab- 
träglich [Klien,  König  ^)J.  Ob  aber  z.  B.  das  letztgenannte  Salz  auch 
für  Cruciferen  und  andere  Senfölglykosid  führende  Gewächse  ebenso 
wirkt,  wäre  doch  noch  speziell  zu  prüfen.  Die  organischen  Sulfosäuren, 
^therschwefelsäuren  sind  hinsichtlich  ihrer  Tauglichkeit  wohl  noch  viel 
zu  wenig  untersucht.  Für  die  Isäthionsäure  OC2H5  •  HSO3  und  ihre 
Amidosäure,  das  Taurin  CHgNHj — CHg  •  HSOg  ist  die  Aufnahme  durch 
die  Wurzeln  und  Nährtauglichkeit  erwiesen.  Voraussichtlich  ist  dies 
aber  auch  der  Fall  bei  Thioaminosäuren,  z.  B.  Cystein,  was  noch  zu 
prüfen   bleibt. 

An  Sinapis  alba,  Avena,  Urtica  und  einigen  anderen  Pflanzen 
haben  Berthelot  und  Andr£^)  die  Intensität  der  Schwefelaufnahme 
aus  dem  Boden  während  des  Vegetationsganges  verfolgt.  Bis  zur  Blüte- 
zeit nahm  die  S-Quantität  ziemlich  gleichen  Schrittes  zu. 

Erwünscht  wäre  es  auch,  an  der  Hand  chemisch-analytischer  und 
mikrochemischer  Studien  ein  Bild  von  Verteilung  und  Vorkommen  der 
Sulfate  (S04-Ion)  und  der  verschiedenen  organischen  Schwefelverbin- 
dimgen  zu  erhalten.  Nach  Schimper  ^)  kann  man  mitunter  in  lebenden 
Geweben  (Crambe  maritima)  mit  Herstellung  von  Kalium-Nickelsulf ar 
das  S04-Ion  nachweisen,  auch  soll  Strontium-,  selbst  Baryumsalz  zum 
S04-Nachweis  verwendbar  sein.  Gola  ®)  deutet  die  rotviolette  Reaktion, 
welche  er  mit  alkalischer  Nitroprussidnatriumlösung  in  vielen  Meristemeo: 
Wurzel  spitzen,  Sproßspitzen  etc.  erhielt,  als  die  von  Mörner  "*)  für  Cystein 
angegebene  Reaktion ;  diese  Farbenreaktion  ist  nicht  für  Cystein  alleiü 
charakteristisch,  doch  erhielt  Gola  auch  andere  auf  Cystein  beziehbare 
Reaktionen. 

Die  Vermutung  von  Cameron®),  daß  Selen  einigermaßen  den  Schwefel 
im  pflanzlichen  Stoffwechsel  ersetzen  kann,  ist  durch  keine  Tatsache 
begründet.  Schwache  Dosen  von  Selen  und  Tellur  sind  unschädlich. 
Für  die  Mineralstoffresorption  durch  die  Wurzeln  im  natürlichen  Boden 
haben  Selen-  und  Tellurverbindungen  nach  den  bisherigen  Beobachtungen 
keine  Bedeutung. 

VI.  Kieselsäure;  Bor.  Bei  der  außerordentlichen  Verbreitung' 
und  dem  massenhaften  Vorkommen  schwerlöslicher  Silikate  im  Boden 
war  die  Frage  nach  der  Aufnahme  von  Kieselsäure  durch  die  Wurzeln 
und  die  Bedeutung  dieser  aufgenomnienen  Kieselsäure  für  den  Stoff- 
wechsel der  Pflanzen  seit  Saüssures  Forschungen  eine  der  naheliegend- 


1)  Vgl.  BiRNER  u.  Lucanus,  Liandw.  Venjuchstat.,  Bd.  VIII.  p.  1.32  (1866;: 
Knop,  Bericht  landw.  Inst.  Leipzig,  1881,  p.  31  u.  51 ;  Sachsse,  Agrik.-Chero., 
1888,  p.  451.  —  2)  Fittbogen,  Landwirtßch.  Jahrb.,  Bd.  XIII,  p.  755  (1884).  - 
3)  KuEN,  Schrift,  phys.-ökon.  Ges.,  Königsberg,  Bd.  XXVI,  p.  34  (18a5);  J.  König. 
Just  bot.  Jahresber.,  1884,  p.  57;  Sachsse,  I.e.,  p.  502.  Auch  für  Crucifereo  pftig: 
G.  J.  Stakcke,  Dissert.  Amsterdam,  1904.  —  4)  Berthelot  u.  Andre,  Compt 
rend.,  Tome  CXII,  p.  122  (1891);  ibid.,  Tome  CV,  p.  1217.  —  5)  Schimpeb. 
Flora  1890,  p.  219.  —  6)  G.  Gola,  Malpighia,  Bd.  xVl  (1902).  —  7)  Möbneb. 
Zeitschr.  physiol.  Chem..  Bd.  XXVIII,  p.  594  (1900).  —  8)  C.  Cameron.  Roy. 
Dublin  Soc.  Proc.,  1879,  p.  231. 
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sten  in  der  Minerals toffphysiologie.  Doch  war  es  erst  J.  Sachs  ^),  welcher 
mit  Hilfe  der  Wasserkulturmethode  experimentell  darzulegen  vermochte, 
daß  die  Kieselsäure  völlig  entbehrt  werden  kann,  und  daß  die  frtibor 
häufig  geäußerte  Ansicht,  wonach  die  Kieselsäure  zur  Festigung  der 
Gewebe  beitrage,  und  das  Lagern  des  Getreides  auf  SiOg-Armut  des 
Bodens  und  der  Pflanzen  zurückzuführen  sei,  der  exakten  Grundlage  ent- 
behrt. Sachs  erzog  eine  Maispflanze  in  SiO^-freier  Wasserkultur,  die 
statt  des  normalen  SiOj-Gehaltes  von  18—23  Proz.  nur  0,7  Proz.  SiOg 
in  der  Asche  enthielt,  und  völlig  wohlausgebildet  war.  Auch  Knop^) 
gelangen  solche  kieselsäurefreie  Kulturen.  In  neuerer  Zeit  ließ  Jodin  ^) 
Mais  sogar  vier  Generationen  hindurch  in  kieselsäurefreien  Nährlösungen 
wachsen,  ohne  daß  eine  Benachteiligung  der  Entwicklung  eingetreten  wäre. 
Ebenso  sind  die  Versuche  von  Höhnel*)  von  einschlägigem  Interesse, 
dem  es  gelang,  eine  Pflanze  von  Lithospermum  arvense  ohne  SiOg-Dar- 
reichung  zu  erziehen,  welche  in  der  W^and  der  Merikurpien  nur  Ver- 
kalkung und  keine  Verkieselung  in  der  Epidermis  aufwies  und  auch  in 
der  Behaarung  keine  SiOg -Einlagerungen  besaß.  Entbehrlich  ist  also 
die  Kieselsäure  im  normalen  Quantum  jedenfalls.  Doch  haben  einige 
Erfahrungen  ergeben,  daß  die  SiOj-frei  erzogenen  Pflanzen  gegenüber 
normal  ernährten  oft  im  Nachteil  sind.  So  beobachteten  Wolff  und 
Kreuzhage^)  bei  Avena  eine  entschieden  geförderte  Körnerausbildung 
bei  den  mit  SiO^  versorgten  Pflanzen  gegenüber  den  Si-frei  erzogenen 
Exemplaren.  Auch  wird  von  verechiedenen  Seiten  angegeben,  daß  die 
Si-freien  Kulturen  von  tierischen  Parasiten  und  Brandpilzen  viel  mehr 
zu  leiden  hatten,  als  die  normal  ernährten  Vergleichsexemplare.  Im  Zu- 
sammenhange mit  solchen  Beobachtungen  begegnet  man  in  der  älteren 
und  neueren  Literatur  der  Ansicht,  daß  die  Verkieselung  der  Epidermis- 
zellwände  bis  zu  einem  gewissen  Grade  einen  Schutz  gegen  Angriffe 
pflanzlicher  und  tierischer  Feinde  bilden  dtirfte^).  Doch  ist  nicht  zu 
vergessen,  daß  sich  die  Kieselsäure  als  chemischer  Wachstumsreiz  be- 
tätigen kann,  und  überdies  auch  möglicherweise  das  physiologische 
Gleichgewicht  in  der  die  Wurzeln  umgebenden  Mineralsalzlösung  durch 
Kieselsäureentziehung  und  Kieselsäuregegenwart  beeinflußt  werden  kann. 
Wi-e  veränderlich  alle  diese  Verhältnisse  bei  den  einzelnen  Pflanzenarten 
sein  mögen,  lehrt  aber  unter  anderem  das  Vorkommen  Si-reicher  und 
Si-armer  Pflanzen  aus  derselben  Gattung,  wie  es  von  Ericaarten  [Fliche  ^)J 
und  von  Coniferen  bekannt  ist,  worauf  bereits  eingehender  Bezug  ge- 
nommen worden  ist  (p.  805). 

Auch  auf  die  vergleichenden  Kieselsäurebestimmungen,  welche 
Berthelot  und  Andr6**)  an  den  verschiedenen  Organen  des  Sommer- 
roggens vorgenommen  haben,   sei  hingewiesen. 

1)  J.  Sachs,  Flora  1862,  p.  53;  ExperimentalphysioL,  p.  150  (1865);  Wicke, 
Bot.  Ztg.,  1861,  No.  16;  Pierre,  Compt.  rend.,  Tome  LXIII,  p.  374  (1866).  — 
2)  Knop,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  II,  p.  185  (1862);  Kreislauf  d.  Stoffe,  Bd.  I, 
p.  221  (1868);  Versuchstat.,  Bd.  III,  p.  176  (1862);  Raütenberg  u.  Kühn,  ibid., 
Bd.  VI,  p.  359  (1864);  Birner  u.  Lücanus,  ibid.,  Bd.  VIII,  p.  141  (1866);  Wolff, 
ibid.,  Bd.  X,  p.  292  (1868).  —  3)  Jodin,  Ann.  chira.  phys.  (5),  Tome  XXX,  p.  485 
(1883);  Ck)mpt.  rend.,  Tome  XCVII,  p.  344  (1884).  —  4)  F.  v.  Höhnel,  in  Haber- 
landts  Wissensch.  prakt.  Unters.,  Bd.  11,  p.  160  (1877).  —  5)  E.  v.  Wolff,  Landw. 
Versuchstat.,  Bd.  XXVI,  p.  415  (1881);  C.  Kreüzhage  u.  Wolff,  ibid.,  Bd.  XXX, 
p.  161  (1884).  —  6)  Vgl.  Liebig,  zit.  in  Knop,  Kreislauf  d.  Stoffes,  p.  221;  John- 
son, Wie  die  Feldfrüchte  wachsen,  übers,  v.  Liebig  (1872),  p.  205;  Stahl,  Pflanzen 
u.  Schnecken  (1888),  p.  72.  Auch  Kohl,  Kalksalze  u.  Kieselsäure  in  den  Pflanzen 
(1889),  p.  302.  —  7)  P.  Fliche,  Just  bot.  Jahresber.,  1890,  Bd.  I,  p.  48.  —  8)  Ber- 
th:ölot  u.  Andre,  Compt.  rend.,  Tome  CXIV,  p.  257  (1892). 

'Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen.    IL  <)<^ 
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Lange  ^)  hat  gezeigt,  daß  die  öiliciumverbindungen,  welche  sich 
im  Gewebäflaft  von  £quisetum  hiemale  finden,  nur  KieBelsfturelösungen 
sind.  Allerdings  ist  damit  die  Frage,  welche  Si- Verbindungen  im 
Pflanzenorganisraus  vorkommen,  noch  nicht  genügend  erschöpfend  be- 
antwortet worden. 

Borsäure  war  in  älterer  Zeit  nur  als  gelegentlich  vorkommender 
Aschenstoff  von  Pflanzen organen  angegeben  worden,  so  von  Wittsteix 
und  Apoigbr^)  für  die  Samen  von  Maesa  picta.  In  neueren  Unter- 
suchungen wurde  jedoch  verschiedenfach  gezeigt,  daß  Borsäuregeh  alt  in 
äußerst  verbreitetem  Maße  bei  Landpflanzen  nachzuweisen  ist.  Als 
Quellen  für  die  Aufnahme  der  Borsäure  kommt  sowohl  der  Boden  selbst 
in  Betracht,  woselbst  nach  Renard  ■'')  die  Verwitterungsprodukte  turmalin- 
führender  Gesteinsarten  die  Hauptrolle  als  borsäureh altige  Materialien 
spielen;  als  auch  wie  Callisen ^)  fand  eine  Reihe  von  künstlichen  Düngungs- 
mitteln: Chilisalpeter,  Kainit,  Guano  und  andere.  Borsäuregehalt  wurde 
von  Hotter*'')  mit  Hilfe  der  Esterifikationsmethode  und  der  Curcumareaktion 
in  sehr  zahlreichen  Früchten,  in  Heu,  Blättern  und  Zweigen  von  Obst- 
bäumen, nachgewiesen,  von  Becchi^)  im  Epheu,  von  Baumert')  bei 
Vitis,  von  Lippmann  ^)  bei  Beta,  und  weitere  Angaben  machten  Cramptox^) 
(nordamerikanische  Pflanzen),  Bbcchi**^)  (Pflanzen  von  borsäurereichen 
Böden  Italiens),  Brand  ^^)  (Hopfen),  Gassend  und  Deltour^*),  sowie 
Jay^-^).  In  allen  diesen  Fällen  handelt  es  sich  um  Mengen  von  Bor- 
säure, welche  noch  völlig  physiologisch  unwirksam  sind.  Nach  Nakamira ^*) 
vermag  etwas  höhere  Konzentration  von  Borat,  eine  Wirkung  als  Wachs- 
tumsreiz entfalten.  Toxische  Wirkungen  werden  aber  bereits  bei  relativ 
geringen  Boratmengen  beobachtet.  Cber  diese  Giftwirkungen  haben 
unter   anderen  Arcangeli*^)   und   Hotter   (1.  c.)   Mitteilungen   gemacht. 

Geringe  Borsäuremengen  lassen  sich  nach  Villiers  und  Fayolle^*) 
durch  die  bekannte  grüne  Flaramenfärbung  in  folgender  Weise  auffinden. 
Man  befeuchtet  die  Asche  des  Untersuchungsmaterials  mit  Schwefel- 
säure, fügt  Methylalkohol  zu,  und  destilliert  die  Mischung  so  lange,  bis 
weiße  Schwefelsäuredämpfe  auftreten.  Das  Destillat  gibt  beim  Anzünden 
bei  Borsäuregegenwart  eine  grüne  Flamme.  Zur  quantitativen  Borsäure- 
bestimmung in  Pflanzenmaterial  sind  die  Angaben  von  Carnielli^')  und 
besonders  jene  von  Hebebrand  ^^)  zu  vergleichen. 

VII.  Die  Halogengruppe.  A.  Chlor.  Da  Chloride  in  vielen 
Bodenarten  verbreitet  vorkommen,  ist  Chlorgehalt  der  Asche  wildwach- 
sender Pflanzen  ein  äußerst  häufiger  Befund,  wie  die  Erfahrungen  der 
Aschenanalysen  tausendfältig    gelehrt    haben.     Es   kommen    offenbar  die 

1)  W.  Lan(ie,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  822  (1878).  —  2)  Wittötein  u. 
F.  Apoiger,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CHI,  p.  362  (1857).  —  3)  A.  F.  Renard.  Bull. 
Acad.  roy.  Belg.  (3).  Tome  XVIII,  p,  49  (1889).  —  4)  J.  S.  Calijsen,  Just  bot. 
Jahrefiber.,  1890,  p.  50.  —  5)  E.  Hotfer,  Landw.  Vcreuchstat,  Bd.  XXXVII, 
p.  437  (1890).  Vgl.  auch  v.  Lippmann,  Chemik.-Ztg.,  1902,  p.  465.  —  6)  E.  Becx?hi, 
Bull.  Koc.  chim.  (3),  Tome  II,  p.  127  (1890).  —  7)  G.  Baumert,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXI.  p.  3290  (1888).  —  8)  v.  Lippmann,  ibid.,  p.  3492  (1888).  —  9)  C  A. 
Crampton,  ibid.,  B<1.  XXII,  p.  1072  (1889).  —  10)  E.  Becchi,  Just  bot.  Jahresber.. 
1891,  Bd.  I,  p.  30.  —  U)  J.  Brand,  Zeitschr.  gesamt.  Brauwes.,  Bd.  XV,  p.  42t> 
(1892).  -  12)  A.  (UssEND,  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  I,  p.  35;  E.  Deltoür,  ibid., 
1893,  Bd.  II,  p.  113.  —  13)  H.  Jay,  Compt.  rend.,  Tome  CXXI,  p.  896  (1895). 
—  14)  M.  Nakamura.  Bull.  A^c.  Coli.  Tokyo,  Vol.  V,  p.  509  (1903).  —  15)  Ar- 
CANGELi,  Just  bot.  Jiüiresber.,  1886,  Bd.  I,  p.  133.  —  16)  A.  Vilioers  u.  Fayolle» 
Joum.  pharm,  chim.  (6),  Tome  II.  p.  241  (1895).  —  17)  G.  Cabnielli,  Cheni. 
Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  (iOO.  —  18)  A.  Hebebrand,  Zeitschr.  Untersuch.  Nahr.- 
u.  Genußmittel,  Bd.  V,  p.  1044  (1902). 
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Chloride  nach  Maßgabe  ihrer  Quantität  im  Substrat  zur  Resorption  durch 
die  Wurzeln.  Dies  zeigt  uns  schließlich  auch  der  relativ  Äußerst  be- 
deutende Chlorgehalt  in  der  Asche  von  Pflanzen  auf  kochsalzreichem 
Boden  des  Binnenlandes  und  des  Seestrandes,  welcher  bis  zu  35  Proz. 
der  Gesamtasche  betragen  kann.  Mit  den  künstlichen  Düngemitteln 
vermehrt  man  in  vielen  Fällen  den  Chlorgehalt  des  Bodens,  wie  der 
darauf  gedeihenden  Pflanzen  in  nicht  unerheblicher  Weise.  So  wurde 
frühzeitig  die  Frage  nach  der  Bedeutung  des  Chlors  für  die  Pflanze  zu 
einem  der  Hauptprobleme  der  Mineralstoffphysiologie  und  Agrikultur- 
wissenschaft, zumal  die  Konstanz  und  die  Reichlichkeit  des  Chlorvor- 
kommens im  Tierkörper  sowie  die  Wichtigkeit  der  Versorgung  des  Tier- 
leibes mit  dem  nötigen  Chlornatrium  in  auffallend  differenter  Art  sich 
von  den  stark  wechselnden,  ja  in  manchen  Fällen  bis  auf  Spuren  zurück- 
tretenden Chlorquantitäten  in  der  Pflanze  abhob.  Die  Versuche  mit 
Wasserkulturpflanzen  zeigten  bald,  daß  es  möglich  ist,  in  gänzlich 
chloridfreien  Nährlösungen  die  meisten  Gewächse  zu  vollkommen  normaler 
Entwicklung  zu  bringen.  Von  den  vielfältigen  Erfahrungen  nach  dieser 
Richtung  seien  nur  die  Versuche  von  Knop  und  Dworzak^)  mit  Mais 
erwähnt,  und  Knop  stellte  denn  auch  das  Chlor  als  eine  völlig  entbehr- 
liche indifferente  Substanz  für  die  Ernährung  der  Pflanzen  hin.  Wenn 
auch  eine  Wirkung  von  Chlorgegenwart  und  Chlorentziehung  unter 
manchen  Versuchsbedingungen  bei  verschiedenen  Pflanzen  nicht  leicht 
zu  konstatieren  sein  mag,  so  besitzen  wir  doch  eine  Reihe  von  Er- 
fahrungen, welche  zeigen,  daß  Chlorentziehung  zu  schweren  Störungen 
im  pflanzlichen  Stoffwechsel  führen  kann.  Nobbe  und  Siegebt  2)  waren 
die  ersten  Forscher,  welche  an  chlorfreien  Buchweizenkulturen,  die 
höchst  sorgfältig  und  kritisch  ausgeführt  waren,  solche  schädliche 
Effekte  wahrnahmen;  die  Pflanzen  kamen  nicht  zum  Fruchtansätze  und 
zeigten  ihre  Blätter  sehr  auffällig  mit  Stärke  angefüllt,  welche  nicht 
wie  normal  in  die  übrigen  Teile  der  Pflanze  abtransportiert  worden  w^ar. 
Diese  Erfahrungen  sind  vielseitig  bestätigt,  und  auch  für  andere  Phanero- 
gamen  wurde  über  nachteilige  Einflüsse  chlorfreier  Kultur  berichtet: 
so  von  FarskY'^)  für  Avena,  von  Aschoff*)  aber  auch  für  Phaseolus 
und  Mais.  Es  ist  also  nicht  zu  bezweifeln,  daß  dem  Chlorion  eine 
gewisse  nicht  unwichtige  Rolle  in  der  Ernährung  der  Landpflanzen 
zukommt.  Ebenso  geht  aber  aus  dem  Bilde,  welches  man  sich  auf 
Grund  der  experimentellen  Erfahrungen  über  die  sehr  verschiedene 
Intensität  der  Chlorid  Wirkung  entwerfen  kann,  hervor,  daß  der  Anteil, 
welchen  die  Chlorionen  an  den  Funktionen  im  Stoffwechsel  nehmen, 
nicht  gleich  ist,  sondern  nach  den  Emährungsbedingungen  wechselt.  In 
der  Tat  haben  neuere  Erfahrungen  von  A.  Mayer  ^)  selbst  für  Fago- 
pyrum  gezeigt,  daß  die  Gegenwart  der  Chlorionen  im  Nährsalzgemisch 
durchaus  keine  allgemeine  Notwendigkeit  genannt  werden  kann.  Wir 
haben  es  offenbar  mit  einem  der  physiologischen  Gleichgewichtsverhältnisse 
zu  tun,    welche   in  der  Mineralstoffversorgung    aller  Organismen   eine  so 


1)  Knop  u.  Dworzak,  Ber.  sächs.  Ges.  Leipzig,  1875,  p.  61.  Auch  Knop, 
Kreislauf  d.  Stoffes  (1868),  p.  615.  —  2)  Nobbe  u.  Siegert,  Landw.  Versuchstat., 
Bd.  IV,  p.  318;  Bd.  V,  p.  116;  Bd.  VI,  p,  108-,  Bd.  VII,  p.  380;  Bd.  XIII, 
p.  398;  Beyer,  ibid.,  Bd.  XI,  p.  262  (1869);  Wagner,  ibid.,  Bd.  XIII,  p.  128 
(1871);  Leydhecker,  ibid.,  Bd.  VIII,  p.  177;  Hampe,  ibid.,  Bd.  IX,  p.  64.  — 
3)  F.  Farsky,  Just  bot.  Jahrefiber.,  1881,  Bd.  I,  p.  36.  —  4r)  C.  Aschopf,  Landw. 
Jahrb.,  Bd.  XIX,  p.  113  (1890).  —  5)  A.  Mayer,  Joum.  f.  Landwirtsch.,  1901, 
Bd.  XLIX,  p.  41.  Vgl.  auch  dessen  Lehrb.  d.  Agrik.-Chero.,  Bd.  I,  p.  286,  5.  Aufl. 
(1901). 
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bedeutungsvolle  Rolle  spielen.  Die  nähere  Analyse  fehlt  noch,  wie  ja  über- 
haupt in  der  Chlorangelegenheit  die  Fragestellungen  der  modernen 
Chemie  noch  nie  hinreichend  berücksichtigt  worden  sind.  Man  kann 
nur  sagen,  daß  es  Bedingungen  gibt,  unter  denen  nur  die  Chlorionen 
das  zum  normalen  Gedeihen  nötige  Mischungsverhältnis  der  Mineralstoff- 
nahrung herstellen  können,  und  allgemeine  schwere  Stoffwechselstörungen 
verhindern.  Was  die  auch  von  A.  Matkr  bestätigte  Hemmung  im 
Stärketransport  bei  Chloridhunger  betrifft,  so  werden  wir  sie  kaum  anders 
als  die  auffallendste  Teilerscheinung  der  Stoffwechselanomalie  und  als 
ein  in  indirektem,  noch  nicht  näher  bestimmten  Zusammenhange  mit  der 
unzureichenden  Nährstoffversorgung  stehendes  Symptom  auffassen  können. 
Eine   „Funktion  des  Chlors"  ist  in  dem  Stärketransport  nicht  zu  sehen. 

Zweifellos  verläuft  die  Aufnahme  der  Chloride  aus  dem  Boden 
regulatorisch,  wie  schon  aus  älteren  Versuchen  Biedermanns^)  hervor- 
geht. Aus  verdünnten  Lösungen  wird  aber  doch  prozen tisch  weniger 
Chlor  aufgenommen  als  aus  konzentrier teren  Nährsalzmischungen,  ohne 
daß  Proportionalität  besteht. 

Wie  an  anderen  Stellen  wiederholt  dargelegt  wurde,  kann  Über- 
schwemmung von  Landphanerogamen  mit  Chloriden  erhebliche  Störungen 
und  den  Tod  herbeiführen.  Hierbei  ist  aber  die  osmotische  Salzwirkang 
und  der  spezifische  Einfluß  der  Chlorionen  auseinanderzuhalten,  was 
nicht  immer  bisher  geschehen  ist.  Versuche  über  die  Wirkung  ver- 
schiedener Chloride  in  Topfkulturen  hat  Wyplel')  angestellt.  Praktische 
Feldversuche  haben  verschiedene  Erfolge  gehabt,  z.  B.  bei  Kartoffeln, 
wie  den  Mitteilungen  von  Schulte,  Sjollema^)  und  anderen  Autoren 
zu  entnehmen  ist. 

Das  Jod  darf  man  nach  den  vorliegenden  sicheren  Erfahnmgen 
zu  den  in  Spuren  allgemein  verbreiteten  Grundstoffen  zählen.  Schon 
in  älterer  Zeit  waren  dahin  lautende  Angaben  gemacht  worden,  so  von 
Chatin,  welche  aber  noch  der  vollen  Zuverlässigkeit  entbehrten.  Seit 
den  Arbeiten  Gautiers*)  jedoch  kann  darüber  kein  Zweifel  bestehen, 
daß  in  den  Staubteilchen,  welche  in  der  Luft  schweben,  allenthalben 
Jodgehalt  nachzuweisen  ist,  welcher  wahrscheinlich  auf  die  Sporen  der 
Algen,  Bakterien,  Pilze,  Moose,  die  in  der  Luft  suspendiert  sind,  be- 
zogen werden  muß.  Auch  in  Süßwasseralgen  konnte  Gautier  stets 
Jod  nachweisen,  sowie  in  Flechten.  Bouroet^)  konstatierte,  daß  Jod 
fast  stets  in  der  Ackererde  vorkommt  und  auch  das  Regenwasser  jod- 
haltig ist.  Deshalb  enthalten  viele  Landpflanzen  Jod,  besondei*s  reich- 
lich Wurzeln,  stärkearme  Knollen,  u.  a.  auch  die  Zuckerrübe;  ebenso 
Blätter  und  Stengel  krautartiger  Gewächse,  ferner  manche  Früchte.  Im 
Weine  fand  sich  Jod,  nicht  hingegen  in  Baumfrüchten  und  stärke- 
reichen Samen.  Durch  die  schöne  Entdeckung  Baumanns  über  das  Vor- 
kommen eines  jodhaltigen  Eiweißstoffes  in  der  menschlichen  Schilddrüse 
ist  es  wahrscheinlich  geworden,  daß  jodhaltige  Protein  Substanzen  sehr 
verbreitet  die  Ursache  des  Jodgehaltes  pflanzlicher  und  tierischer  Organe 


1)  B.  Biedermann,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  IX,  p.  312  (1867).  —  2)  M. 
Wyplel,  Jahresber.  Gymnas.  Waidhof en  Nied.  -  Österr.,  1892.  —  3)  J.  Schulte, 
Magdeburg.  Ztg.,  1894,  No.  244;  R.  Sjollema,  Joum.  Landwirtsch.«  Bd.  XL\1I, 
p.  305  (1900).  —  4)  Gautier,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVIII,  p.  643,  1069;  Tome 
CXXIX,  p.  189.  —  5)  P.  BouRCET,  ibid.,  Tome  CXXIX,  p.  768  (1899),  Tome 
CXXX,  p.  1721  (1900);  Tome  CXXXII,  p.  1364  (1901).  Femer  H.  Erdmakk. 
Zeitschr.  Naturwiss.,  Bd.  LXIX,  p.  47  (1896).  Büstamante  (Ann.  chim.  phys.  [2], 
Tome  LXII,  p.  110  [1836])  hatte  Jodgehalt  von  Agave  angegeben. 
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und  Gewebe  seien.  Justus^)  hat  es  in  der  Tat  wahrscheinlich  gemacht, 
daß  die  Zellkerne  regelmäßig  solche  Stoffe  führen.  Schnitte  des  in  Alkohol 
fixierten  und  in  Celloidin  eingebetteten  Organs  werden  zur  Entfernung 
des  Alkohols  mit  Wasser  ausgewaschen,  sodann  1 — 2  Minuten  lang  in 
Chlorwasser  gebracht,  um  das  Jod  in  ionisiertes  Jod  tiberzuführen.  Die 
Präparate  kommen  sodann  mehrere  Stunden  in  0,01  proz.  AgNOg -Lösung, 
daraus  auf  24**  in  konzentrierte  Kochsalzlösung,  um  das  AgCl  auszuwaschen, 
und  werden  dann  nach  vorherigem  Abspülen  mit  "Wasser  in  3 — 5  proz. 
Sublimatlösung  gebracht,  welche  das  Jodsilber  in  einen  roten  Niederschlag 
von  Jodquecksilber  überführt;  diese  Fällung  ist  bei  Beobachtung  der 
Schnitte  in  dickem  Glyzerin  leicht  sichtbar.  So  gelang  es  festzustellen, 
daß  hauptsächlich  die  Zellkerne  Jod  enthalten.  Von  pflanzlichen  Geweben 
wurden  die  Knospen  von  Fraxinus  mit  positivem  Erfolge  untersucht. 
Ob  nun  in  der  Tat  jeder  Zellkern  jodhaltig  ist,  wie  Justüs  annimmt, 
müssen  noch  weitere  Untersuchungen  bestätigen. 

Jodkalium  und  Bromkalium  sind  in  genügender  Verdünnung,  wie 
schon  DiROKS*)  gezeigt  hat,  unschädlich;  sie  wirken  aber  doch  in  relativ 
kleinen  Mengen  toxisch,  und  zwar  Jodkalium  mehr  als  BrK.  Algen  er- 
tragen nach  LoEW^)  noch  0,5  proz.  Lösungen  ziemlich  gut,  w-ährend 
Phanerogamen  empfindlicher  sind. 

Sehr  kleine  Mengen  Fluor  dürften  auch  im  Pflanzenreiche  weit 
verbreitet  vorkommen.  Schon  Fürst  zu  Salm-Horstmar*)  konstatierte 
Fluorgehalt  von  Lycopodium  clavatum.  Übrigens  ist  bekanntlich  das 
Fluor  ein  normaler  Bestandteil  der  tierischen  Knochen  und  in  weit  ver- 
breiteten Mineralien  (Apatit)  stets  vorhanden.  Salm-Horstmar  hatte 
das  Fluor  für  die  Entwicklang  von  Pisum  für  nötig  erachtet,  doch  konnte 
dies  TammanN"'*)  in  neueren  Versuchen  nicht  bestätigen.  Nach  dem  letzt- 
genannten Forscher  könnte  das  Fluor  aus  dem  Boden  als  kieselfluor- 
wasserstoff saures  Salz  von  den  Wurzeln  resorbiert  werden.  Sowohl  Fluoride 
als  kieselfluorwasserstoffsaure  Salze  sind  schon  in  kleinen  Gaben  toxisch. 
Nach  Tammann  gehen  Erbsenpflanzen  in  einer  Nährlösung,  welche  pro 
Liter  0,1  g  FIK  enthält,  sehr  rasch  zugrunde:  und  schon  0,008  g  Kiesel- 
fluorkalilösung pro  Liter  wirkte  binnen  zwei  Tagen  tödlich.  In  sehr 
kleinen  Dosen  dürften  die  Fluoride  auch  bei  Land  phanerogamen  als 
Wachstumsreize  wirken. 

Zur  Bestimmung  des  Fluor  in  Pflanzenaschen  kann  die  von  Ost^) 
angegebene  Methode  der  Gewichtsabnahme  von  Glasplättchen  durch  An- 
ätzung dienen. 

8  4. 

Die  Resorption  ungelöster  Bodenbestandteile  durch  die 
Wurzeln.    Ausscheidung  von  Substanzen  durch  die  Wurzeln. 
Wechselbeziehungen  zwischen  den  Pflanzen  und  dem  Boden. 

Da  die  Wurzeln  darauf  angewiesen  sind,  ihre  Nahrung  aus  dem 
Boden  auf  dem  Wege  der  Diffusion  durch  Zellmembranen  und  Plasma- 
haut  in   das  Innere    der   Zellen   aufzunehmen,   müssen   natürlich,    wie 

1)  J.  JusTUs,  Virch.  Arch.,  Bd.  CLXX,  p.  501  (1902);  ibid.,  Bd.  CLXXVI 
(1904);  Biochem.  Centr.,  Bd.  I,  Ref.  No.  279  (1903);  1904,  Ref.  No.  1444.  — 
2)  DiRCKS,  Ber.  sächs.  Ges.  Leipzijij,  1809,  p.  20.  Auch  Knop,  ibid.,  1885,  p.  44. 
—  3)  O.  LoEW.  Flora  1892,  p.  374.  —  4)  Salm-Horstmar,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXI, 
p.  339;  Bd.  CXIV,  p.  510  (1861).  —  ö)  G.  Tammann,  Zeitechr.  physiol.  Ghem., 
Bd.  XII,  p.  323  (1888).  —  6)  H.  Ost,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  151  (1893). 
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Liebig  seit  1840  hervorgehoben  hatte,  die  zur  Aufnahme  bestimmten 
Stoffe  in  gelöstem  Zustande  geboten  sein.  Im  Boden  ist  nun  tatsächlich 
eine  Lösung  aller  notwendigen  Mineralstoffe  vorhanden,  allerdings  in  sehr 
verdünntem  Zustande.  Zahlreiche  Drain-  und  Lysimeterwasseranalysen 
haben  gezeigt,  daß  0,01 — 0,03  Proz.  fester  Rückstand  in  diesen  Boden- 
lösungen gefunden  wird,  während  wir  sahen,  daß  Wasserkulturen  in 
der  lOfachen  Konzentration  ihr  bestes  Gedeihen  finden.  Ist  nun  dieser 
Gehalt  an  Mineralstoffen,  wie  ihn  die  Pflanzen  in  der  Bodenfeuchtigkeit 
vorfinden,  zum  Leben  ausreichend?  Bezuglich  einiger  wichtiger  Mineral- 
nährstofie  besteht  kein  Zweifel,  daß  schon  so  außerordentlich  kleine 
Mengen  genügen  würden.  Nach  Ville  ^)  genügt  ein  Gehalt  des  Bodens 
von  4  Millionstel  Teilen  Phosphorsäure,  um  eine,  wenn  auch  kümmer- 
liche Vegetation  von  Weizen  hervorzurufen,  und  welche  großen  Ver- 
dünnungen von  Phosphorsäure  noch  wirksam  sind,  geht  ferner  aus  den 
schon  erwähnten  Feststellungen  von  Schloesing  hervor.  Ähnlich  liegt 
es  auch  für  Kali.  Es  wäre  dankenswert,  diese  Versuche  für  alle  wicli- 
tigen  mineralischen  Nährstoffe  fortzusetzen.  Möglicherweise  würden  die- 
selben zum  Resultate  führen,  daß  auch  solche  Nährlösungen  höchster 
Verdünnung  bei  passendem  Mengenverhältnis  der  Bestandteile  und  bei 
möglichst  freier  Diffusion  im  Medium,  so  daß  der  Pflanze  ein  un- 
begrenztes Volumen  der  Nährlösung  durch  den  diosmotischen  AustaUvScli 
zur  Verfügung  steht,  vollkommen  entsprechen.  Stehen  nun  aber  die 
Erfahrungen  an  der  Vegetation  in  Feld  und  Wald  mit  einer  solchen 
ausschheßlichen  Bedeutung  der  im  Boden  gelösten  Bestandteile  als 
Nalirung  im  Einklänge?  Es  war  ebenfalls  bereits  Liebig,  welcher  sich 
darüber  klar*  war,  daß  die  Pflanzenwurzeln  aktive  lösende  Tätigkeiten 
entfalten  müssen,  wenn  die  zu  beobachtenden  Veränderungen  im  Boden 
und  Ernährungsverhältnisse  zustande  kommen  sollen.  Wir  gelangen  in 
der  Tat  durch  Beobachtungen,  Experimente  und  Überlegungen  zur  Ein- 
sicht, daß  eine  Anzahl  direkter  und  indirekter  Einwirkungen  der  Wurzeln 
auf  ihr  Substrat  erfolgt,  welche  eine  vermehrte  Löslichkeit  der  Mineral- 
stoffe in  der  die  Wurzeln  umgebenden  Bodenfeuchtigkeit  bedingen,  so 
daß  wir  von  einer  aktiven  lösenden  Rolle  der  Wurzeln  im  Boden 
sprechen  dürfen. 

Es  läßt  sich  nachweisen,  daß  Pflanzen  aus  unlöslichen  Phosphat- 
gesteinen Phosphorsäure  aufnehmen.  Daubeny^)  erzog  Gerste  in  ver- 
schiedenen Gesteinen,  worin  er  keine  Phosphorsäure  nachweisen  konnte, 
nachdem  das  Material  zu  feinem  Sand  verrieben  war,  und  fand  in  der 
Ernte  mehr  Phosphorsäure,  als  das  Aussaatmaterial  enthalten  hatte. 
Lechartier^)  kultivierte  Buchweizen  in  Sand  aus  Granit  und  Schiefer, 
welcher  von  löslichen  Phosphaten  frei  war,  und  fand,  daß  kleine  Mengen 
Phosphorsäure  hieraus  aufgenommen  wurden.  Doch  ist  nach  den  Ver- 
suchsergebnissen von  Prianischnikoff  "*)  und  von  Kossowitsch  ^)  die 
Befäliigung  zur  Aufnahme  unlöslicher  Phosphate  nicht  bei  allen  Pflanzen- 
arten gleich  gut  ausgebildet.  Gramineen  z.  B.  bleiben  bei  Phosphorit- 
darreichung viel  schwächUcher  als  Lupine  und  Fagopyrum,  und  Senf 
nützt  Phosi)horit  sehr  gut  aus,  wälirend  Linum  dies  viel  weniger  gut 
imstande  ist.    Schreiber^;  fand  für  die  Majorität  seiner  Untersuchungs- 


1)  G.  Ville,  CorDpt.  rend.,  Tome  CXI,  p.  158  (1890).  —  2)  Daubexy, 
Journ.  prakt.  Chem.,  ßd.  LXIV,  p.  457.  —  3)  G.  Lechartier,  Compt,  rend., 
Tome  CVIII,  p.  1058  (1884).  —  4)  D.  Prianischnikoff,  Ber.  bot.  G«.,  Bd.  XVIIl, 
p.  411  (1900).  —  5)  KossowiTSCH,  Journ.  f.  exper.  Landwirtsch.,  19Ö2  (rusa.  mit 
deutsch.  Resümee)  Sep.  —  6)  C  Schreiber,  Rev.  g^n,  agronomique,  1897. 
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Objekte  schwache  Ausnutzung  unlöslicher  Phosphate.  Hier  hatte  also 
der  nach  Schloesing  stattfindende  Übergang  unlöslicher  Phosphate  in 
lösliche  keinen  genügenden  Erfolg  für  die  Ernährung  der  Pflanzen 
gehabt. 

Liebig')  lenkte  zuerst  die  Aufmerksamkeit  darauf,  daß  man 
häufig  in  Wiesen  glatte  Kalkgeschiebe  findet,  deren  Oberfläche  mit 
feinen  Furchen  netzartig  bedeckt  ist.  Jede  solche  vertiefte  Linie  ent- 
spricht einer  Wurzelfaser,  gleichsam  als  ob  sich  diese  in  den  Stein  ein- 
gefressen hätte.  NÖGGERATH  ■-*)  beobachtete,  wie  Luzerne,  auf  einem 
alten  Totenfelde  wachsend,  Knochenstücke  vollständig  mit  Wurzelfilz 
durchsetzt  hatte.  Sachs  ^)  zeigte  aber  in  seinen  berühmt  gewordenen 
Versuchen,  wie  man  auf  glatt  polierten  Marmorplatten,  welche  in  die 
Erde  eines  Blumentopfes  schräg  eingestellt  wurden,  nach  mehrwöchent- 
lichem Wachstum  der  darin  angesäten  Pflanzen  künstlich  diese  Kor- 
rosionsfiguren durch  Pflanzen  wurzeln  sehr  schön  erhalten  kann.  Am 
besten  ist  es  nach  dem  \'organge  von  Kny^)  schwarzen  Marmor  anzu- 
wenden, welcher  selbst  die  Wurzelhaare  in  feinster  Kontaktätzung  ab- 
bildet. Dadurch  wird  auch  der  Einwand,  welchen  Mulder  ^)  gegen 
die  richtige  Deutung  dieser  Erscheinungen  seitens  Liebig  geltend 
machte,  daß  nur  die  in  Zersetzung  übergehenden  älteren  Teile  der 
Wurzeln  die  Furchen  erzeugen,  widerlegt.  Diese  Zerstörungen,  welche 
anfangs  in  kaum  sichtbaren  Spuren  der  Wurzeln  auf  (xesteinsoberflächen 
bestehen,  werden  im  Laufe  der  Zeit  zu  geologisch  bedeutsamen  Er- 
eignissen, und  „der  Zalin  der  Zeit''  ist  in  der  Tat  die  unscheinbare 
Spur  eines  zarten  W^ürzelchens. 

Sachs  befaßte  sich  auch  bereits  mit  der  Frage,  auf  welche  Art 
die  Wurzeln  diese  lösenden  Wirkungen  zustande  bringen,  und  betrat 
hierbei  den  richtigen  Weg,  indem  er  verschiedene  Mineralien  auf  ihre 
Fähigkeit  korrodiert  zu  werden  prüfte.  Ebenso  wie  auf  Marmor,  wurden 
die  Ätzungen  auf  Platten  aus  Dolomit,  Magnesit  und  Osteolith  be- 
obachtet, Silikate  zeigten  jedoch  keine  Korrosionen;  auf  Gipsplatten 
wurde  der  Wurzelverlauf  durch  erhabene  Linien  gekennzeichnet,  da  die 
engangeschmiegten  Wurzeln  den  Gips  gegen  die  Lösung  durch  die 
Bodenflüssigkeit  schützten.  Die  Mineralien,  bei  denen  nun  Sachs 
Korrosion  fand,  sind  sämtlich  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  löslich. 
Nach  den  Angaben  bei  Knop^)  ist  erforderlich  zur  Lösung  je  eines 
Gewichtsteils  des  Minerals  an  kohlensäuregesättigtem  Wasser:  für  Apatit 
393000,  für  gefälltes  neutrales  Calciumphosphat  1503,  für  basisches 
Caiciumphosphat  1102,  für  gebrannte  Knochen  2H23,  für  Elfenbeinspäne 
1)620,  für  Calciumkarbonat  10(300  Teile  Wasser.  Zahlreiche  andere 
Daten  sind  bei  Mulder  ^)  zusammengestellt.  Sachs  selbst  äußerte 
sich  bezüglich  der  Rolle  der  Kohlensäure  bei  der  Lösung  von  Gesteinen 
sehr  vorsichtig.  Bestimmter  lauten  die  Angaben  von  Reinke®)  in 
späterer  Zeit,  und  in  der  Tat  läßt  es  sich  experimentell  wahrscheinlich 

1)  J.  Liebig,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CV,  p.  109  (IS^S).  —  2)  J.  Nöggerath, 
Westermanns  lUustr.  Monatshefte,  1859,  Xo.  35;  zit.  von  Xobbe  in  Landw.  Ver- 
suchstat., Bd.  IV,  p.  216  (1862).  —  3)  J.  vSachs,  Bot.  Ztg.,  1860,  p.  117;  Experi- 
mcntalphysiol.  (1865),  p.  188.  —  4)  L.  Kny,  Sitz.-Ber.  Ges.  naturrorsch.  Freunde 
Berlin  1896,  No.  7.  Die  Moosrhizoiden  üben  nach  H.  Paul,  Englers  bot.  Jahrb., 
Bd.  XXXII,  p.  281  (1903)  keine  korrodierenden  Wirkungen  aus.  —  5)  Mulder, 
Chemie  der  Ackerkrume,  Bd.  II.  p.  270  (1862).  —  6)  W.  Knop,  Kreislauf  d.  Stoffes 
(1868),  B<1.  I,  p.  179.  —  7)  Mülder,  Chemie  der  Ackerkrume,  Bd.  1,  p.  515,  198. 
—  8)  J.  Reinke,  Lehrb.  d.  allg.  Bot.  (1880),  p.  467.  Vgl.  aber  auch  Kxop,  1.  c, 
p.  659. 
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machen,  daß  die  von  den  Wurzeln  produzierte  CO»  bei  dem  Zustande- 
kommen der  Korrosionen  den  Hauptanteil  besitzt  [Czapek^)]. 

Wenn  man  feinstes  gebranntes  Gipsmehl  mit  dem  gleichen  Gewichte 
anderer  wasserunlöslicher  Verbindungen  ( Carbon at  von  Ca,  Mg,  Fe,  Al^ 
Phosphate  derselben  Metalle)  und  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an- 
rülirt,  imd  diesen  Brei  auf  einer  Spiegelglasplatte  erstarren  läßt,  erhält  man 
schöne  zu  Korrosionsversuchen  trefflich  geeignete  Platten,  deren  Löslich- 
keit in  verschiedenen  Säuren  bestimmt  und  gewählt  werden  kann.  Ich 
konnte  nun  zeigen,  daß  alle  jene  Platten,  welche  aus  einem  in  CO»- 
reichem  Wasser  merklich  löslichen  Stoffe  bestanden  (Ca-,  Mg-,  Fe-Kar- 
bonat,  Ca-,  Mg-  und  Fe-Phosphat)  auph  von  den  Wurzeln  korrodiert 
wurden,  während  das  in  C02-ge8ättigtem  Wasser  unlösliche,  hingeireii 
in  HCl,  HNOg,  RgSO^,  H3PO4,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Apfelsäure,  Citronen- 
säure  und  Milchsäure  lösliche  Aluminiumphosphat  von  den  Wurzeln  nicht 
angegriffen  werden  konnte.  Außer  in  COg  ist  das  Tonerdephosphat  aber 
auch  in  Essigsäure  und  Propionsäure  sehr  wenig  löslich.  Diese  beiden 
Fettsäuren  geben  aber  eine  intensive  Bläuung  in  Kongorotlösungen, 
während  Wurzeln,  welche  an  mit  Kongorot  gefärbten  Gipsplatten  hin- 
wachsen, keine  blauen  Spuren  hinterlassen.  Damit  sind  auch  diese 
Säuren  als  Ursache  der  Korrosionen  ausgeschlossen,  und  wir  müssen 
der  Kohlensäure  die  Hauptrolle  bei  den  in  Rede  stehenden  Lösungs- 
vorgängen zuteilen.  Die  Versuche  mit  Kongorot  widerlegen  aber  auch 
die  neuestens  von  Prianischxikoff  *)  als  möglich  hingestellte  Ansicht, 
daß  organische  Säuren  für  die  Korrosion  von  Kalkplatten  verantwortlich 
zu  machen  sind.  Wenn  in  den  Sandkulturen  von  Priaxischxikoff 
Aluminiumphosphat  tatsächlich  von  verschiedenen  Pflanzen  als  Phosphat- 
quelle ausgenutzt  werden  konnte,  so  kommen  hierbei  nicht  allein  die 
aktiven  Tätigkeiten  der  Wurzeln,  sondern  auch  alle  sekundären  nicht 
mikrobischen  und  raikrobischen  Umsetzungen  im  nicht  sterilen  Substrate 
in  Frage.  Vielleicht  genügt  sogar  der  minimale  in  COg  lösliche  Anteil 
des  AIPO4,    um    in   längerer  Zeit   merkliche  Nährwirkungen    zu  erzielen. 

Die  COg-Produktion  der  Wurzeln  war  schon  älteren  Forschern 
Murray,  Wiegmann»)]  aufgefallen,  und  Wiegmann  und  Polstorff 
latten  dieselbe  in  einfacher  Weise  dadurch  zuerst  nachgewiesen,  daß  sie 
Wurzeln  einige  Stunden  in  neutraler  schwacher  Laknmslösung  wachsen 
ließen,  worauif  sich  Rotfärbung  einstellte,  welche  durch  Kochen  leicht 
zum  Verschwinden  gebracht  werden  konnte.  Auch  die  Entfärbung  von 
sehr  schwach  alkalischer,  mit  Phenolphtlialein  rot  gefärbter  Flüssigkeit 
durch  Wurzeln  beruht,  wie  ich  gezeigt  habe  (1.  c.  1896),  nur  auf  der 
CO2 -Ausscheidung.  Knop^)  berichtete  über  eine  Reihe  von  quantitativen 
Bestimmungen  der  von  Wurzeln  abgegebenen  COg,  welche  bei  einer 
Maispflanze  von  90  cm  Höhe  in  24  Stunden  zwischen  0,201  und  0,558  g 
CO2  bei  gewöhnlicher  Temperatur  betrug,  während  eine  kräftig  wach- 
sende Bohnenpflanze  in  12  Nachtstunden  zwischen  0,020  und  0,076  g  CO^ 
erzeugte.  Bei  normal  im  Boden  vegetierenden  Wurzelsystemen  dürften 
wohl  noch  bedeutend  höhere  Zahlen  erreicht  werden.  Voraussichtlich  ist 
nun  gerade  die  Imbibitionsflüssigkeit  der  schleimigen  Membranschichten 
der  Wurzelhaare,  welche  mit  den  Bodenpartikelchen  in  so  innigem  Kon- 
takte stehen,  sehr  reich  an  gelöster  Kohlensäure.    Da  nun  diese  Kohlen- 

1)  F.  Czapek,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXIX,  p.  321  (1896).  —  2)  D.  Pria- 
NiscHNiKOFF,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  184  (1904).  —  3)  J.  Murray,  zit.  bei 
Treviranus,  Physiolog.,  Bd.  II,  p.  111;  A.  J.  Wiegmann  sen.,  Jahrepber.  üb.  d.  Reault* 
d.  Arb.  phvfiiol.  Bot.,  1834,  v.  Meyen.  —  4)  Knop,  Kreislauf  d.  Stoff.,  Bd.  I,  p.  660. 
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Säurelösung  nicht  anders  wirkt,  wie  jede  andere  Säure  von  entsprechender 
Konzentration  von  H-Ionen,  so  können  die  Korrosionserscheinungen  sehr 
gut  durch  die  von  den  Wurzeln  erzeugte  COg  allein  hervorgebracht  werden. 

Durch  diese  Tatsachen  und  Experimente  ist  sicher  nachgewiesen^ 
daß  die  Pflanzenwurzeln  durch  vitale  Prozesse  die  Löslichkeit  der  mit 
ihnen  in  Kontakt  stehenden  Bodenteilchen  vermehren  und  aktive  Lösungs- 
l)rozesse  verursachen.  Erklären  nun  aber  alle  diese  Ergebnisse  den  kolos- 
salen Einfluß  der  Vegetation  auf  den  Boden?  In  älterer  und  neuerer 
Zeit  begegnen  wir  diesbezüglich  nur  berechtigten  Zweifeln.  Schon 
Liebig  ^)  machte  geltend,  daß  wir  durch  Auslaugen  des  Bodens  mit 
kohlensäurereichem  Wasser  nur  verschwindende  Bruchteile  derjenigen  K 
und  PjOj-Menge  zu  entziehen  vermögen,  welche  sich  die  Pflanzen  zunutze 
machen  können.  Auch  Dietrich  2)  fand,  daß  aus  Buntsandstein-  und 
Basaltböden  durch  die  Vegetation  bedeutend  mehr  Bestandteile  entzogen 
wurden,  als  bloße  Verwitterung  in  lösliche  Form  zu  bringen  vermag. 
In  neuerer  Zeit  begegnet  man  am  häufigsten  der  Vorstellung,  daß  die 
Wurzeln  außer  COj  auch  noch  stärkere  Säuren  produzieren,  welche  kräftig 
aufschließende  Wirkung  auf  unlösliche  Mineralien  besitzen.  Welche  Be- 
rechtigung hat  nun  diese  Ansicht? 

Bei  seinen  Versuchen,  elektrochemische  Kräfte  in  Pflanzen  nachzu- 
weisen, entdeckte  1833  Becqüerel'),  daß  alle  Keim  wurzeln,  auf  ange- 
feuchtetes neutrales  Lakmuspapier  gelegt,  die  Eigenschaft  haben,  dasselbe 
an  den  Berührungsstellen  lebhaft  und  dauernd  rot  zu  färben.  Zweifellos 
ist  hier  Kohlensäure  nicht  die  Ursache,  und  wie  ich  (1.  c.  1896)  dar- 
gelegt habe,  wurde  irrigerweise  lange  Zeit  hindurch  diese  Erscheinung 
mit  der  durch  CO2  verursachten  Gesteinskorrosion  zusammen  auf  eine 
gemeinsame  Ursache  bezogen.  Becqüerel  meinte,  es  handle  sich  um 
Essigsäure;  andere  Autoren,  wie  Sprengel*),  ließen  die  Natur  der 
Säure  unbestimmt;  Boussingaült *»)  nahm  an,  es  dürfte  Milchsäure  vor- 
liegen. Aber  sowohl  die  Ansicht  von  Beqüerel,  welcher  sich  später 
OuDEMANS  und  Rauwenhoff^),  Liebig ^),  sowie  Schoor»)  angeschlossen 
haben,  wie  die  letzterwähnte  Meinung  ist  nicht  zutretfend,  wie  schon 
18()2  durch  Schulz*)  nachgewiesen  worden  ist.  Dagegen  gelang  es 
Goebel^®)  in  neuerer  Zeit  tatsächlich,  eine  organische  Säure,  nämlich 
Ameisensäure,  in  der  Kulturflüssigkeit  von  Lepidium-  und  Hordeum- 
keimlingen  aufzufinden,  was  ich  vollständig  bestätigt  fand.  Allein  diese 
Ameisensäure  stammt  nicht  von  den  Wurzelhaaren,  welche  vorzugsweise 
die  Lakmusrötung  hervorrufen,  sondern  von  den  sich  abschülfernden 
Wurzelhaubenzelle  und  entsteht  wohl  durch  sekundäre  Zersetzungsprozesse. 
Auch  scheint  nicht  freie  Ameisensäure,  sondern  ein  Alkalisalz  derselben 
vorzuliegen.  Wenn  man  die  Wurzelhaare  und  die  Wurzelspitze  zwischen 
blauem  Lakmuspapier  zerdrückt   zeigt  sich  bei  den  ersteren  eine  deut- 

1)  Liebig,  Die  Chemie  in  ihrer  Anwend.  etc.,  7.  Aufl.,  Bd.  II,  p.  108  (1862). 
—  2)  Dietrich,  zit.  bei  A.  Mayer,  Agrik.-Chem.,  Bd.  II,  p.  1  (Ikxlenkunde)» 
4.  Aufl.,  p.  .08  (1895).  —  3)  Becqüerel,  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  LH,  p.  240 
(1833);  Lieb.  Ann.,  Bd.  VIII,  p.  92  (1833);  Archiv,  de  Botan.,  Tome  I,  p.  400 
(1833).  —  4)  C.  Sprengel,  Lehre  v.  Dünger  (1839),  p.  23.  —  ö)  J.  B.  Boüssix- 
(tAULT,  Die  LandwirtHch.  in  ihren  Bezieh,  zur  Chem.,  deutsch  v.  Graeger,  2.  Aufl., 
1851,  Bd.  I,  p.  24.  —  6)  A.  C.  Oudemans  u.  Rauwenhoff,  Linnaea,  Bd.  XXX, 
p.  220  (1859—60).  —  7)  Liebig,  1.  c,  Bd.  II,  p.  7.  Vgl.  auch  Mercadante  u. 
C0LO8I,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  442  (1875).  —  8)  W.  K.  ScHOOR,  Just  bot. 
Jahresber.,  1878,  Bd.  I,  p.  547.  —  9)  M.  Schulz,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
LXXXVII,  p.  1.29  (1862).  —  10)  Goebel,  Pflanzenbiol.  Schilderungen,  Bd.  II, 
p.  211  (1891).  Über  die  Bestimmung:  Czapek,  I.e.,  p.  335 ff.;  A.  Lieben,  Sitz.- 
Ber.  kais.  Akad.  Wien,  Bd.  CII  (IIb),  p.  717  (1893). 
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lieh  stärker  saure  Reaktion.  Ich  selbst  versuchte  sowohl  in  der  Kultur- 
flüssigkeit von  Keimlingen,  wie  in  den  rot  gefärbten  Partien  von  Lakmus- 
])ai)ier  auf  mikrochemischem  Wege  die  vorhandenen  Stoffe  zu  identifizieren. 
Da  sicli  sehr  aligemein  Kali  und  Phosphorsäure  nachweisen  ließen,  kam 
icli  zur  Ansicht,  daü  die  roten  Flecke  von  saurem  Kaliumphosphat 
(KH2PO4)  herrühren,  welches  in  geringer  Menge  in  den  Wurzelliaar- 
membranen  zugegen  ist.  Jedoch  geben  die  Tröpfchen,  welche  man  im 
feuchten  Räume  als  Ausscheidung  der  Wurzelhaare  regelmäßig  beobachten 
kann,  keine  saure  Reaktion,  so  daß  man  im  Zweifel  sein  kann,  ob  die 
Rötung  des  blauen  Lakmuspapieres  im  Kontakte  mit  Wurzelhaaren 
wirklich  auf  ein  saures  Sekret  zu  beziehen  ist,  oder  ob  geringfügige 
Diffusionsprozesse  ohne  größere  ökologische  Bedeutung  hierbei  in  Be- 
tracht kommen.  Daß  beim  Nachweise  des  KH2PO4  in  den  roten  Stellen 
des  Lakmuspapieres  durch  die  beim  Abnehmen  der  Wurzeln  unvermeid- 
lichen Verletzungen  der  Wurzelhaare  und  Austritt  von  Zellsaftbestand- 
teilen das  Resultat  nicht  beeinflußt  wird,  geht  daraus  hervor,  daß  man  in 
<ler  Kulturflüssigkeit  von  Keindingen,  die  frei  in  Wasser  eintauchten,  die- 
selben Befunde  erhält. 

Obwohl  es  sich  nicht  in  Abrede  stellen  läßt,  daß  durch  das  nach- 
gewiesene KH0PO4  als  Säure  mäßiger  Stärke  gewiß  Wirkungen  auf  das 
Substrat  ausgeübt  werden  können,  hat  es  bisher  kaum  den  Anschein, 
als  ob  diese  Effekte  im  natürlichen  Leben  der  Wurzeln  große  Bedeutung 
hätten,  wie  ja  schon  der  Ausfall  der  Korrosionsversuche  zeigt.  Auch 
müssen  wohl  noch  Versuche  mit  vollentwickelten  Wurzelsystemen  die 
an  Keimwurzeln  angestellten  ergänzen.  Säurewirkungen  könnten  jedoch 
auch  ohne  Sekretion  durch  chemische  Umsetzungen  im  Bodensubstrate 
bedingt  sein.  Es  steht  einmal  kein  theoretisches  Bedenken  der  Annalime 
entgegen,  daß  die  elektive  Tätigkeit  der  Wurzeln  bei  der  Resorption  von 
Salzen  sich  nicht  allein  auf  die  undissoziierten  Molekel,  sondern  auch 
auf  die  Ionen  erstreckt,  so  daß  gegebenfalls  nur  das  Kation  aufgenommen 
wird,  während  das  Anion  (der  Säurerest)  zurückbleibt  Anders  haben 
wir  uns  wohl  auch  die  Entstehung  der  Salzsäure  im  Magensafte  nicht 
zu  denken.  Doch  fehlen  hierüber  experimentelle  Nachweise.  Es  wurde 
wohl  von  Rautenberg  und  Kühn\)  angegeben,  daß  Wurzeln  von  Mais 
und  Bohne  in  Chlorammoniumlösung  saure  Reaktion  im  Laufe  einiger 
Tage  erzeugen;  bei  Ammoniumsulfat,  -nitrat,  -phosphatdarreichung  er- 
folgte keine  Ansäurung.  Dieser  Effekt  könnte  sehr  wohl  auf  Zurück- 
bleiben der  Cl-Ionen  beruhen.  Mir  selbst  mißlang  die  Wiederholung  des 
Versuches,  da  die  Versuchsbedingungen  in  der  zitierten  Arbeit  viel  zu 
ungenau  angegeben  sind.  Ein  Gegenstück  könnte  die  Beobachtung 
Nägelis-)  liefern,  wonach  in  mit  Weinsäure  angesäuerten  Schimmelpilz- 
kulturen die  Reaktion  neutral  wurde,  ja  bei  Asparagin-Nährlösung  sogar 
schwach  alkalisch.  Das  alles  ist  noch  experimentell  auf  eine  gesicherte 
Basis  zu  stellen.  In  der  von  Kohn'^)  geäußerten  Form  dürfte  aber  die 
Theorie  der  Säurebildung  durch  Umsetzung  im  Substrate  wohl  kaum 
aufrecht  zu  erhalten  sein.  Die  ältere  von  Liebig  und  Zöller*),  ferner 
von  Emmerling^)   über  die  Natur  der  Säurewirkung  der  W^urzeln  im 

1)  F.  Kautenberg  u.  G.  KtJHN,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  VI,  p.  355  (1864). 
Hierzu  Vines,  Leetures  on  the  Physiol.  of  Plauts  (188Ö),  p.  55.  —  2)  C.  v.  Nageli. 
8itz.-Ber.  königl.  bayr.  Akad.  München,  3.  Mai  1879,  p.  308.  —  3)  R.  Korn,  Landw. 
Versuchstat.,  Bd.  LH,  p.  315  (1899).  Vgl.  hierzu  Czapek,  ibid.,  p.  467.  C.  MoN- 
TANARi,  Staz.  sjxjr.  agr.  ital.,  Vol.  XXXVII,  p,  806  (1904).  —  4)  Ph.  Zöller, 
Landw.  Versuchstat,  Bd.  V,  p.  40  (1863);  Schumacher,  ibid.,  Bd.  IV,  p.  270 
(1862).  —  5)  A.  Emmerlinü,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  G50  (1877). 
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Boden  läuft  nur  teilweise  auf  die  Heranziehung  chemischer  Umsetzungen 
im  Substrate  hinaus  und  setzt  voraus,  daß  in  dem  ZelHnhalt  der  Wurzel- 
haare eine  saure  Lösung  vorhanden  ist,  welche  in  freien  diosmotischen 
Austausch  mit  Salzen  des  Bodens  treten  kann.  Die  theoretische,  voll- 
kommen unanfechtbare  Grundlage  ist  die,  daß  durch  Massenwirkung 
dieser  verdünnten  schwächeren  Säure  mit  der  Zeit  ansehnliche  Mengen 
unlöshcher  Bodensalze  umgesetzt  werden  können.  Füllt  man  ein  Trichter- 
rohr mit  Wasser,  welchem  eine  leicht  saure  Reaktion  durch  einige  Tropfen 
einer  schwachen  Säure  erteilt  worden  ist,  und  überbindet  dasselbe  mit 
Schweinsblase,  welche  feucht  erhalten  wird,  so  kann  man  sich  leicht 
davon  überzeugen,  daß  sehr  bald  nach  Auflegen  eines  Stückchens  Ca- 
oder  Mg-Phosphat,  Ca-Carbonat  etc.  die  betreffenden  Ionen  Ca,  Mg, 
HPO4  in  der  Rohrttüssigkeit  nachweisbar  sind.  Kann  sich  hierbei  in 
der  Rohrflüssigkeit  ein  schwer  lösliches  Salz  bilden,  wie  bei  der  Diffusion 
von  Oxalsäure  gegen  CaCO.,,  so  sind  aus  naheliegenden  Gründen  die 
Vorgänge  besonders  beschleunigt. 

Eine  weitere  Reihe  von  Möglichkeiten  eröffnet  sich,  wenn  wir  an 
durch  Mikroben  bedingte  Spaltungen  und  Fettsäurebildung  auf  Kosten 
der  abgestoßenen  Zellen  (deren  Kohlenhydrate  und  Proteinsubstanzen) 
denken.  Schon  Mulder  i)  deutete  solche  Eventualitäten  allgemein  an. 
Doch  fehlen  derzeit  Untersuchungen,  welche  es  erlauben  würden,  die 
Tragweite  dieser  Vorgänge,  die  ja  unstreitig  in  gewissem  Ausmaße  statt- 
finden, genügend  abzuschätzen.  Aus  dem  Vorgeführten  dürfte  sich  er- 
messen lassen,  wie  groß  die  Sicherheit  ist,  welche  man  besitzt,  wenn 
man  aus  dem  an  Zellsaft  von  Wurzeln  ermittelten  Aziditätsgrad  auf  die 
Assimilierbarkeit  unlöslicher  Bodenbestandteile  schließt  [z.  B.  Dyer^)] 
und  mit  einer  Säure  (Zitronensäure)  von  annähernd  der  gleichen  Azi- 
dität die  Bodenqualität  zu  ermitteln  trachtet.  Angewendet  wurde  1-proz. 
Zitronensäure.  Die  Ansicht,  daß  Eisensalze  (Eisentartrat)  die  Haupt- 
wirkung bei  der  Aufschließung  der  unlöslichen  Bodenbestandteile  aus- 
üben, wie  PouLET^)  will,  wird  durch  nichts  bewiesen. 

Kommen  nun  andere  „Wurzelausscheidungen*'  als  Säuren  bei  der 
Aufschließung  unlöslicher  Bodenbestandteile  und  überhaupt  für  die  Wir- 
kung der  Vegetation  auf  den  Boden  in  Betracht?  In  älterer  Zeit 
spielten  die  Wurzeln  in  ihrer  Bedeutung  als  Ausscheidungsorgane  eine 
große  Rolle.  Es  w^ar  wohl  17G8  zuerst  der  anonyme  Verfasser  (S.  Simon) 
der  Schrift  „Des  Jacinthes",  welcher  solche  Anschauungen  äußerte.  Später 
führte  Brugmans*)  eingehend  aus,  wie  besonders  des  Nachts  durch  die 
äußersten  Enden  der  Würzelchen  Säfte  auströpfelten,  welche  den  be- 
nachbarten Pflanzen  teils  schädlich,  teils  nützlich  seien.  Da  bedeutende 
Männer,  wie  A.  v.  Humboldt^),  sich  dieser  Theorie  anschlössen,  ge- 
wannen diese  Ideen  viel  Verbreitung.  Senebier®)  brachte  die  an  den 
Wurzeln  im  feuchten  Räume  erscheinenden  Tröpfchen  mit  der  Aus- 
scheidungslehre in  Zusammenhang.     Später  vertraten  Plenk  ')  und  ganz 

1)  Mulder,  Physiol.  Chcm.  (1844),  p.  703.  —  2)  B.  Dyer,  Joum.  ehem. 
8OC.,  1894,  p.  115;  A.  D.  Hall  u.  Plymex,  Proo.  ehem.  soc,  Vol.  XV^II,  p.  239 
(1901);  Berjü,  Landw.  Vei-suchstat.,  Bd.  LV,  p.  19  (1901);  Sjollema,  Chem.-Ztg., 
Bd.  XXV,  p.  311  (1901).  —  3)  V.  Poulet.  Compt.  rend.,  Tome  CXXIII,  p.  So« 
(1896).  —  4)  Brugmans,  De  mutata  humorum  in  regno  organico  indole,  178(3. 
Das  oft  wiederkehrende  Zitat  „De  Lolio  ejusdemque  varia  spccie'*  1785,  ist  wohl 
auf  Humboldt,  1.  c,  zurückzuführen.  Eine  Schrift  „de  lolio'*  ist  nicht  aufzufinden. 
Vgl.  Treviranus,  Physiologie,  Bd.  II,  p.  115.  —  ö)  A.  v.  Humboldt,  Aphorismen 
a.  d.  ehem.  Physiol.  der  Pflanz.,  1794,  p.  116.  Vgl.  aber  p.  184  die  Bemerkungen 
V.  Hedwig.  —  6)  J.  Benebieb,  Phvsiol.  v6get.,  Tome  I,  p.  315.  ~  7)  J.  Plexk, 
Phvsiol.  u.  Path.  d.  R'lanz.,  1801,  p!  67. 
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besonders  Macaire  Prinsep^)  die  Lehre  von  den  Wurzelexkreten,  ja 
(Jasparrini  ^)  wollte  so^ar  gesehen  haben,  wie  sich  die  Wurzelhaare 
durch  einen  Deckel  öflfnen,  um  das  Sekret  zu  entleeren.  Seit  Cotta^) 
taten  zahlreiche  Forscher,  vor  allem  Walser,  Mohl,  Link,  Meyen*) 
dar,  daß  die  sogenannten  „Wurzelausscheidungen**  vieler  Autoren  nur 
die  in  regressiver  Metamorphose  begriffenen,  verquollenen,  abgestobenen 
Wurzelhaubenzellen  waren,  und  die  von  Brugmans  vermuteten  „Feind- 
schaften" und  „Freundschaften'*  der  Pflanzen  sich  durch  nähere  Be- 
obachtung nicht  bewahrheiten.  Was  sich  vielmehr  über  Exosmose  und 
Endosmose  an  Wurzeln  sagen  läßt,  hat  bereits  Boussingaült  ^)  zu- 
treffend zusammengefaßt.  Nun  finden  sich  aber  wertvolle  Aschenstoffe 
mit  organischen  Substanzen  zusammen  in  den  pflanzlichen  und  tierischen 
Resten  im  Boden,  welche  im  Humifikationsprozesse  begriffen  sind.  Sind 
die  Wurzeln  der  Phanerogamen  imstande,  sich  diese  Substanzen  direkt 
durch  aktive  Wirkungen  zugänglich  zu  machen,  oder  sind  sie  ganz  auf 
die  werktätige  Mithilfe  der  Bodenbakterien  und  Pilze,  auf  die  mikrobischen 
Mineralisierungsprozesse  angewiesen?  Es  hat  derzeit  den  Anschein,  als 
ob  vorwaltend  letzteres  der  Fall  wäre,  Molisch  ^)  hat  in  einer  inhalts- 
reichen Arbeit  der  Idee  Ausdruck  verliehen,  daß  die  Pflanzenwurzeln 
oxydierende,  reduzierende  Wirkungen  auf  ilir  Substrat  ausüben  und 
auch  amjiolytische  und  Invertasenwirkungen  entfalten.  Die  als  Kalium- 
permanganatreduktion  angegebene  Braunfarbung  der  Wurzeloberfläche 
in  sehr  verdünnter  KMn04-Lösung  wurde  schon  von  Sachs  "^  beobachtet 
und  richtig  auf  die  Abwesenheit  einer  undurchlässigen  Cuticula  l>ei 
Wurzeln  bezogen.  Wahrscheinlich  hängt  diese  Erscheinung  teils  mit 
der  Produktion  von  Ameisensäure,  dann  aber  überhaupt  mit  der  Reaktion 
zwischen  den  Zellmembransubstanzen  und  dem  Permanganat  zusammen. 
Die  von  Molisch  aufgefundene  Bläuung  von  Guajakharzemulsion  durch 
Wurzeln  dürfte  wohl  tatsächlich  auf  Oxydasen  zurückzuführen  sein:  sie 
tritt  aber  nicht  ein,  wenn  man  auf  das  sorgfältigste  Verletzungen  der 
Wurzeln  vermeidet  (Czapek  1.  c.  1896).  Das  letztere  gilt  auch  von 
den  diastatischen,  invertierenden  und  proteolytischen  Wirkungen  an  der 
Wurzeloberfläche.  Auch  Duclaux*)  konnte  hinsichtlich  einer  Enz}Tn- 
produktion  durch  Wurzeln  nur  zu  negativen  Ergebnissen  gelangen. 

Daß  die  von  den  Humusstoffen  der  Ackerenle  gebundenen  Mineral- 
stotfe  besondere  Bedeutung  als  Nährstoffe  bei  den  Wurzeln  haben,  hat 
Eggertz-*)  angenommen,  ohne  daß  ich  seiner  Argumentation  ohne 
weiteres  beistimmen  könnte. 

Ob  die  von  Tavernier  ^^)  an  Citrus-  und  Punicawurzeln  beobach- 
teten „Ausscheidungen"  von  Gips  und  Calciumkarbonat  normale  Bil- 
dungen waren,  ist  mir  zweifelhaft. 

1)  Macaire  Prinsep,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LH.  p.  225  (1883):  Lieb. 
Ann.,  Bd.  VIII,  p.  78  (1833);  Decaxdolle,  Physioloirie,  Bd.  I,  p.  218  (1833). 
Auch  Chatin,  Bot.  Ztg.,  1847,  p.  782.  —  2)  Gaparrini,  Bot.  Ztg.,  1857,  p.  773; 
Ricerche  sulla  Natura  dei  Succiatori,  1856.  —  3)  H.  Cotta,  JSaturbeobacht.  über 
Beweg,  u.  Funktion  d.  Saftes  (1806),  p.  47.  —  4)  E.  Wai^ek,  Dissert.  Tübingen, 
1838;  MoHL,  Pflanzenzelle,  p.  96;  Link,  Grundlehren  d.  Auat.  u.  Phvsiol.  (1807), 
p.  136;  Flora  1848.  p.  591;  Caüvet,  Ann.  sc.  nat.  (4),  Tome  XV,  p."  320  (1861); 
Meyen,  Neues  System  d.  PflanzenphysioL,  Bd.  II,  p.  525  (1838);  Mulder,  Physiol. 
Chem.  (1844),  p.  680.  —  5)  Boussingault,  Agronomie  etc.,  Tome  V,  p.  308.  — 
6)  H.  Molisch,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XCVI  (I).  p.  85  (1887).  —  7)  J. 
Sachs,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  II,  p.  24  (1860).  —  8)  E.  Duclaux,  Compt. 
rend.,  Tome  C,  p.  66  (1885).  —  9)  C.  G.  Eggertz,  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  I, 
p.  343.  —  10)  Tavernier,  Bull.  soc.  bot  France,  Tome  XXXVII,  p.  48  (1890). 
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Eine  Reihe  wichtiger  Wechselwirkungen  zwischen  Wurzel  und 
Boden  fallt  außerhalb  des  engeren  Rahmens  der  ..Biochemie''.  Dahin 
gehören  die  mechanischen  Wirkungen,  welche  die  Wurzeln  durch  ihr 
Längen-  und  Dicken  Wachstum  ausüben,  und  die  imstande  sind,  Ritzen 
im  festen  Gestein  zu  erweitern,  ja  Felsen  zu  sprengen,  und  so  die 
Kontaktfläche  der  Bodengesteine  mit  der  umspülenden  Flüssigkeit  zu 
vergrößern.  Aber  auch  die  Vermehrung  der  humusbildenden  pflanz- 
lichen Reste,  die  hierdurch  bedingte  Ansiedelung  von  Bodenmikroben 
der  verschiedensten  Wirkungsart,  gehört  mit  zu  den  Wirkungen  der 
Vegetation  auf  den  Boden,  welche  im  LÄufe  der  Zeit  den  Fels  urbar 
machen:  das  Gestein  trocknet,  von  der  dünnen  Humusschicht  bedeckt, 
nicht  mehr  völlig  aus,  wird  fortdauernd  an  seiner  Oberfläche  ausgelaugt, 
die  Bodenmikroben  beteiligen  sich  selbst  am  Umsatz  der  gelösten 
Mineralstoffe.  Die  Untermischung  mit  organischen  Resten  verleiht  dem 
Boden  erst  seine  Wasser -haltende  Kraft,  die  Fähigkeit,  Mineralstofl'e 
absorbiert  zu  halten  und  erhält  dauernd  die  Möglichkeit  einer  guten 
gleichmäßigen  Durchlüftung. 

Alle  diese  Faktoren  begünstigen  wieder  das  Gedeihen  der  Wurzeln 
und  ihre  aufschließende  Tätigkeit,  und  so  schließt  sich  dieser  Kreis, 
der  so  reich  an  wechselvollen  Erscheinungen  uns  eine  unerschöpflich 
reiche  Quelle  der  wichtigsten  biologischen  Probleme  darstellt. 
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Es  kann  hier  aus  mancherlei  Gründen  nicht  unsere  Aufgabe  sein, 
die  Methoden  des  Nachweises  und  der  Bestimmung  der  Aschenstoffe 
pflanzlicher  Materialien  in  extenso  darzustellen.  Begründet  sind  die 
meisten  der  bis  zum  heutigen  Tage  allgemein  angewendeten  Bestimmungs- 
methoden von  Liebig  selbst  und  seinen  Schülern,  welche  den  Anstoß 
dazu  gaben,  möglichst  zahlreiche  Erfahrungen  über  die  Aschenbestand- 
teile der  Gewächse  zu  sammeln.  Die  trefflichen  methodologischen  Ar- 
beiten von  Heintz,  Rose,  Strecker,  Will  und  Fresenii:«  ^),  welche 
um  das  Jahr  1850  herum  die  Wissenschaft  bereicherten,  waren  das 
beste  Zeugnis  dafür,  auf  wie  fruchtbaren  und  wohl  vorbereiteten  Boden 
diese  Anregungen  fielen,  und  als  Denkmal  dieser  Zeit  mögen  wir  die 
Sammlung  der  vielen  tausend  Aschenanalysen  ansehen,  welche  Wolff 
in  außerordentlich  sorfältiger  Arbeit  zusammengestellt  hat,  und  welche 
die  Zeit  bis  1880  umfassen. 

Eine  genaue  Darstellung  der  Methoden  findet  man  außer  in  den 
rein  analytisch-chemischen  Handbüchern  in  Königs  Handbuch  der  Unter- 
suchung landwirtschaftlich  wichtiger  Stoffe  *),  femer  besonders  auch  in 
einer  ausführlichen  Arbeit  von  Tollens').  ' 

In  den  beiden  letzten  Dezennien  ist  jedoch  die  Pflanzenphysiologie 
so  bedeutend  in  ihren  Fragestellungen  und  in  ihren  Verbindungen  mit 
den  übrigen  physikalischen  und  biologischen  Wissenschaften  vorgeeilt, 
daß,    wie    in    unseren  Darlegungen    immer   wieder    zu    ersehen  war,    das 


1)  W.  Heintz,  Pogg,  Ann.,  Bd.  LXXII,  p.  113  (1847);  H.  Rose,  ibid.,  Bd. 
LXX,  p.  449  (1847);  Bd.  LXXVI,  p.  305,  324  (1849);  Bd.  LXXX,  p.  94  (1850); 
A.  Strecker,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXIII,  p.  339  (1850);  H.  Will  u.  Fresenius, 
ibid.,  Bd.  L,  p.  363  (1844);  W.  Knop,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  14 
(1846).  —  2)  J.  KÖNIG,  Die  Untersuch,  landw.  u.  gewerbl.  wicht.  Stoffe,  2.  Aufl., 
1898.  p.  186.  —  3)  B.  Tollens,  Joum.  f.  Landwirtsch..  Bd.  L,  p.  231  (1902). 
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angesammelte  ältere  Material  leider  modernen  Ansprüchen  nicht  mehr 
genügt,  zumal  so  oft  nur  praktische  Gesichtspunkte  berücksichtigt  wurden. 
Es  wäre  so  ziemlich  die  ganze  Arbeit  noch  einmal  vorzunehmen,  wenn 
<lie  notwendige  neue  Basis  gesichert  werden  soll.  Und  auch  die  Me- 
thoden sind  gegenwärtig  so  in  Umbildung  begriffen,  daß  in  physio- 
logischen Laboratorien  es  kaum  mehr  statthaft  ist,  den  herkömmlichen 
Untersuchungsgang  auf  die  Aschenstoffe  in  jedem  Falle  schematisch  an- 
zuwenden, sondern  daß  es  eines  der  ersten  Erfordernisse  der  Arbeit  ge- 
nannt werden  muß,  die  passendsten  Methoden  durch  eigene  kritische 
Arbeit  zu  eruieren,  beziehungsweise  erst  den  Zwecken  der  Arbeit  anzu- 
passen. 

Dies  bezieht  sich  schon  auf  die  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz, welche  nach  den  älteren  Veraschungsverfahren  wohl  nie  ohne 
Verluste  nach  irgend  einer  Richtung  bewerkstelligt  wird.  Es  fehlt  nicht 
an  vervollkommneten  Verasch ungsapparaten  [z.  B.  die  von  WiSLlCExrs^) 
angegebene  Vorrichtung  oder  die  wohl  bald  allgemein  zu  benutzenden 
elektrischen  Veraschungsöfen] ;  doch  wird  es  in  zahlreichen  Fällen  vor- 
teilhaft sein,  Säuren  zur  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  anzuwenden, 
entweder  die  KjELDAHLsche  Mischung  oder  das  von  Neumann*)  vorteilhaft 
befundene  konzentrierte  Schwefelsäure-Salpetersäure-Gemisch.  Auch  H2SO4- 
Persulfat  (CAROsche  Säure)  ist  versucht  worden  [Tarugi^)J.  Femer  ist 
das  (von  Verlusten  an  organisch  gebundenem  Schwefel  wohl  nie  freie) 
Verfahren  von  Groi'ven*):  Anwendung  von  überhitztem  Wasserdampf 
bei  400 — 700  ^  zu  nennen.  Für  physiologische  Zwecke  dürfte  besondere 
die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mit  konzentrierten  Säuren  weit- 
gehend  anwendbar  sein. 

Bei  der  Berechnung  der  einzelnen  Aschenbestandteile  entspricht 
dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  wohl  kein  anderes  Verfahren, 
als  dieselben  als  Ionen  anzuführen,  was  aber  erst  in  sehr  wenigen  Ar- 
beiten geschehen  ist.  Die  Methoden  zur  Aufsuchung  der  wichtigsten 
Aschenstoffe  in  pflanzlichen  Geweben  wurden,  soweit  sie  physiologisch 
unentbehrliche  Hilfsmittel  darstellen,  zumeist  schon  angeführt.  Die  nach- 
folgenden Bemerkungen  mögen  als  Ergänzungen  und  Hinweise  auf  physio- 
logisch verwendbare  Methoden,  ohne  Anspruch  auf  Vollständigkeit,  dienen. 

Alkalimetalle.  Die  älteren  Methoden  lassen  für  das  Kali  die 
Wägung  als  Chlorid  oder  Platindoppelchlorid,  für  das  Natrium  nur  die 
Bestimmung  als  Chlorid  zu.  BoEs'*)  hat  auch  wieder  eine  neue  Chlorid- 
methode beschrieben.  Schon  lange  Zeit  wird  angegeben,  daß  man  gerade 
bei  den  Chloriden  Verluste  durch  Verflüchtigung  zu  befürchten  hat 
[AudouardS].  Nach  Woy')  scheint  jedoch  der  angegebene  Verlust  an  Kali 
durch  Verflüchtigung  mehr  auf  Rechnung  der  Feststellung  dieses  Verlustes 
zu  kommen.  Geringe  Mengen  von  (yhlomatrium  kann  man  von  Chlorkalium 
durch  Auslaugen  mit  verdünntem  Alkohol  trennen,  welcher  das  NaCl  leichter 
löst  [Röttger-Prkcht**)].     Große  Vorteile  bietet  die  Anwendung  der  von 


1)  H.  WiSLiCENüS,  Zeitschr,  analyt.  Chem.,  Bd.  XL,  p.  441  (1901);  G.  M. 
TiTGKER,  Journ.  Landwirt8ch. ,  Bd.  XLVIII,  p.  64  (1900).  —  2)  A.  Neumaxn, 
Zeitftchr.  physiol.  Chem..  Bd.  XXXVII,  p.  114  (1902);  Bd.  XLIII,  p.  32  (1904). 
-  3)  N.  Tarugi,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol.  XXXII  (II),  p.  380  (1902);  Vol.  XXXIV 
(I),  p.  324  (1904).  —  4)  Groüvex,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXVIII,  p.  343. 
Über  physiologische  Aschenanalvsen  u.  ihre  Aufgaben  auch  Dennstedt  u.  Rumpf, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  42  (1904).  —  ö)  A.  BoES,  Apothek.-Ztg.. 
Bd.  XVII,  p.  201  (1902).  —  6)  Audouard,  Joum.  prakt  Chem.,  Bd.  II.  p.  275 
(1834).  —  7)  Woy.  Zeitschr.  Untersuch.  Nähr.-  u.  Genußmittel,  1903,  p.  893.  — 
8)  Röttger-Precht,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  2076  (1885). 
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De  KoningkO  entdeckten  Kalireaktion:  10  Proz.  NaNOg  und  etwas 
Kobaltchlorür,  mit  Essigsaure  angesäuert,  gibt  noch  mit  0,1  Proz.  KCl- 
Lösung  einen  gelben  Niederschlag  von  Kaliumnatriumkobaltinitrit.  Curt- 
man'^)  empfahl  Natriumkobaltinitrit  direkt  als  K-Reagens  zu  verwenden. 
Nach  Bjilmann^)  kann  man  mit  diesem  Reagens  noch  in  10  proz. 
Salzlösung  1  Aqu.  K  neben  4000  Äqu.  Na.  nachweisen.  Darauf  basierend,, 
hat  Gilbert"*)  eine  sehr  brauchbare  gewichtsanalytische  Methode  zur 
Kalibestimmung  ausgearbeitet.  Autenrieth  und  Bernheim  ^)  haben  die- 
selbe physiologischen  Zwecken  adaptiert.  Eine  Kalibestimmungsmethode,, 
welche  Säureauf  seh  ließung  benutzt,  hat  Neubauer®)  angegeben.  Sie  be- 
ruht auf  der  Trennbarkeit  der  Alkalisulfate  von  Mg,  PO4,  Fe,  AI  durch 
gesättigte  Atzkalklösung.  Alle  diese  Methoden  sind  zu  pflanzenphysio- 
logischen Zwecken  noch  sehr  wenig  benutzt  worden.  Zum  Nachweise  sehr 
kleiner  Mengen  von  Alkalien  und  Säuren  endlich  mag  die  Anwendung 
von  mit  Lakmus  gefärbten  Coconfäden  unter  dem  Mikroskop  nach  Emich  "*} 
noch  manche  Anwendung  in  der  Physiologie  finden. 

Magnesia.  Kristalle  zum  mikrochemischen  Nachweise  soll  man 
nach  Pozzi-Ercot  *)  mit  der  Fällung  als  Phosphat  ohne  Ammoniakzusatz 
erhalten;  doch  ist  die  Reaktion  nicht  so  empfindlich,  wie  in  ammoniakali- 
Rcher  Lösung.  Eine  ammoniakalische  Mg-Salzlösung  mit  mellithsaurem 
Ammon  eingedampft  gibt  nach  Pozzi-EscoT  schöne  Kristalle  von  mellith- 
saurer  Ammoäiakmagnesia.  Nach  Rohun^)  ist  es  zum  mikrochemischen 
Mg-N  ach  weis  empfehlenswert,  Zitronensäure  zuzusetzen,  bevor  man  als 
Doppelphosphat  fällt.  Nur  Gegenwart  von  viel  Zink  stört  diese  empfind- 
liche Probe.  Zur  quantitativen  Mg-Bestimmung  und  Trennung  von  Alkalien 
eignen  sich  nach  Herz  und  Drucker  *®)  die  Mg-Fällungen  mit  organischen 
Basen:  Dimethylamin,  Guanidin. 

Zur  Kalkbestimmung  sind  die  neueren  Arbeiten  von  Passon *^) 
und  von  Peters*^)  zu  vergleichen. 

Über  Eisenbestimmungsverfahren  zu  physiologischen  Zwecken 
handeln  Socin^^)  sowie  Schmey^*).  Zur  Bestimmung  kleiner  Mangan- 
mengen kann  man  nach  H.  Marshall  *^)  durch  Erhitzen  mit  Ammonium- 
persulfat das  gesamte  Mangan  als  Superoxyd  abscheiden.  In  Gegenwart  von 
etwas  Silbersalz  findet  aberPermanganatbildung  statt,  durch  dessen  Färbung 
man  noch  0,001  mg  Mn  in   Y2  ^^°^  Fltisssigkeit  nachweisen  kann. 

Phosphor  säure.  Den  früher  reproduzierten  Angaben  sei  noch 
hinzugefügt,   daß    auch  Jolly***)    in  (tierischen)  Geweben   mit   Hilfe    der 

1)  L.  DE  KoNiNGK,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  390  (1881).  — 
2)  O.  Cürtmax,  Ber.  chera.  Geft.,  Bd.  XIV,  p.  1951  (1881).  -  -  3)  E.  Bjilmanx,. 
ZeitÄchr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  284  (1900).  —  4)  K.  Gilbert.  Dissert. 
Tübingen,  1898.  —  5)  W.  Autenrieth  u.  R.  Bern  heim,  Zeil«chr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XXXVII,  p.  29  (1902).  Mikrochem.  Anwendung:  A.  B.  Macallum,  Journ.  of 
Phvsiol.,  Vol.  XXXII,  p.  9.5  (1905).  Eikonogen  als  Kalireagens :  Alvarez,  Chem.  News, 
Vol.  XCI,  p.  146  (1905).  —  6)  H.  Neubauer,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XLIII, 
p.  14  (1904).  Phos'phonvolframsäure  als  Kalireagens:  E.  WÖrner,  Ber.  pharm. 
Ges.,  Bd.  X,  p.  4  (1900).  —  7)  F.  Emich,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  670 
(1901).  —  8)  E.  Pozzi-EscoT,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  540  u.  1175.  —  9)  G. 
RoMiJN,  Zeitschr.  analyt  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  300  (1898).  —  10)  W.  Herz  u. 
K.  Drucker,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.,  Btl.  XXVI,  p.  347  (1901).  —  11)  M.  Fasson, 
Zeitschr.  angew.  Chem.,  1898,  p.  776;  1901,  Bd.  XIV,  p.  285.  —  12)  Ch.  A.  Peters,. 
Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  869.  —  13)  C.  A.  SociN,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XV,  p.  93  (1890);  F.  Röhmann  u.  F.  Steinitz,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd. 
XXXVIII,  p.  433  (1899).  —  14)  M.  Schmey,  ibid.,  Bd.  XXXIX,  p.  215  (1903). 
—  16)  H.  Marshall,  Chem.  News,  Vol.  LXXXIII,  p.  76  (1901);  Chem.  Centr.,. 
1901,  Bd.  I,  p.  705;  P.  Pichard,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVI,  p.  550  (1898);  D. 
Vitali,  Chem.  Centr.,  1898,  Bd.  II,  p.  942;  J.  GÖSSL,  Beih.  bot  Centr.,  Bd.  XVIII 
(1),  p.  121  (1904).   —   16)  L.  JoLLY,   Compt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  538  (1897). 
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Molybdat-HNOs -Methode  den  Nachweis  von  organisch  gepaarter  Phosphor- 
säure  geführt  hat.     Nach  Behrens^)  kann  man  mit  Hilfe  der  Molybdat- 
reaktion    mikrochemisch    noch    0,000015   mg    PhosphorsÄure    nachweisen. 
Zur  quantitativen  Phosphorsäurebestimmung  läßt  sich  die  MolybdatfäUung 
sehr  allgemein  anwenden  und  es  geschieht  die  Fällung  gegenwärtig  ge- 
wöhnlich in  Gegenwart  von  Ammoniumeitrat  („Citratmethode"),  bezüglich 
welcher  Methode  wohl  auf  die  Handbücher  der  analytischen  Chemie  ver- 
wiesen   werden    darf.     Die    Molybdatfällung   läßt   sich    auf  die  P^Os-Be- 
Stimmung   im   Ätherextrakt,   Wasserextrakt   von  Pflanzenmaterialien    ge- 
wöhnlich  leicht   anwenden.     Größere   Schwierigkeiten   entstehen    bei   der 
Bestimmung    der   Gesamtphosphorsäure    durch    das   Veraschen,    weil    bei 
dem  zur  Verhütung  von  Zersetzungen  angewendeten  Zusätze  von  K5CO3 
während  des  Glühens  Pyrophosphorsäure  teilweise  gebildet  wird,   welche 
erst  durch  Kochen  mit  HNO3  in  HjPO^    übergeführt  wird.     Vorschläge 
zur  Vermeidung  der  dadurch  entstehenden  Fehler  hat  Rieoer^)  gegeben. 
Es  empfiehlt  sich  gerade  bei  der  Phosphorsäurebestimmung  die  Zersetzung 
der  organischen  Substanzen  mit  konzentrierter  Säure  (Kjeldahlsäure  oder 
H^SO^ — HNO^-Mischung)  vorzunehmen  und,  wie  Neumann*)  gezeigt  hat, 
erhält  .man  auf  diese  Weise  sehr  genaue  Resultate.     Substanzen,  welche 
Phosphorreaktionen    geben,    lassen    sich    nach    Fischer^)    aus    phosphor- 
haltigen  organischen  Substanzen  nicht  abspalten.    Bezüglich  der  Trennung 
von  Phosphorsäureestem  von  Säurephosphaten  sei  auch  auf  die  Angaben 
von  Hart  und  Andrews^)  verwiesen. 

Schwefel.  Die  zu  biochemischen  Zwecken  nötigen  Methoden  zum 
qualitativen  Nachweise  und  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gesamt- 
schwefels haben  seit  den  grundlegenden  Arbeiten  von  Heintz*)  relativ 
geringe  Ausbildung  erfahren.  Noch  unbefriedigender  sind  die  vorliegenden 
Methoden  zur  Bestimmung  der  verschiedenen  Formen,  in  denen  Schwefel- 
verbindungen im  Organismus  vorkommen.  Zu  den  bekannten  S-Reaktionen, 
welche  zum  qualitativen,  auch  mikrochemischen  Nachweise  von  Schwefel- 
verbindungen dienen  (von  denen  die  PbS-Reaktion ,  sowie  die  Nitro- 
prussidnatriumprobe  am  häufigsten  verwendet  wurden),  kann  noch  die 
von  Brunner  ^)  angegebene  Reaktion  kommen.  8-  oder  sulfidhaitige 
Proben  geben  nach  längerem  Stehen  mit  starker  Alkalilauge  und  Zufügen 
von  Nitrobenzol  und  etwas  Alkohol  eine  rötliche  Farbe.  Zum  mikro- 
chemischen Schwefelnachweis  empfahl  Emich**)  die  Präparate  mit  Calcium- 
chloridlösung  zu  benetzen  und  sie  Bromdämpfen  auszusetzen;  es  entstehen 
Gipsnadeln  bei  Gegenwart  von  Schw-efelverbindungen.  Bei  der  gewöhn- 
lichen Verasc'hungsmethode  ist  es  unmöglich,  brauchbare  Schwefel  best  im- 
mungen  zu  erhalten,  weil  große  Verluste  durch  Entweichen  von  SO, 
stattfinden.  Besser  ist  es,  die  Veraschung  in  Gegenwart  von  Calcium- 
acetat [Fraps**)]  oder  Ca(N03)2  und  CaO  [Koningk^®)]  vorzunehmen;  noch 
genauer  werden  die  Resultate,  wenn  man  Soda  und  NagOj  zufügt  [Hoehnkl- 


1)  H.  Behrens,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  125  (1891).  —  2)  F. 
RiEQER,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIV,  p.  109  (1901).  —  3)  A.  Neümakn. 
Arch.  Anat.  u.  Physiol.,  1900,  p.  159.  Auch  GAROiiA,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II. 
p.  597.  —  4)  Aug.  Fischer,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCVII,  p,  578  (1903).  —  5)  R 
Hart  u.  W.  H.  Andrews,  Amer.  chem.  journ.,  Vol.  XXX,  p.  470  (1903).  —  6)  \V 
Heintz,  Pogg.  Ann.,  Bd.  LXXXV,  p.  424  (ia52).  —  7)  Th.  Bbunner,  Zeitschr. 
analyt.  Cham.,  Bd.  XX,  p.  390  (1881).  —  8)  F.  Emich,  ibid.,  Bd.  XXXII,  p.  I&i 
(1893);  Bot.  Centr.,  Bd.  LV,  p.  299  (1893).  —  9)  G.  S.  Fraps,  Journ.  Amer. 
chem.  soc..  Vol.  XXIV,  p.  346  (1902).  —  10)  L.  de  Koningk  u.  NraouL.  Chem. 
Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  343. 
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Glaser,  v.  Asboth^)]  und  man  kann  nach  Modrakowski  *)  die  Oxydation 
schon  vor  dem  Veraschen  beginnen  und  die  Verasch ung  unter  weiterem 
Zusätze  von  NagOg  zu  Ende  führen  (Harn).  Das  Erhitzen  ist  mittelst 
Spiritusflamme  oder  elektrischer  Heizung  zu  bewerkstelligen.  Die  beste 
Methode  zur  Schwefelbestimmung  ist  nach  Barlow  ^)  die  nach  Berthblot 
und  ANDRfe*)  ausgeführte  Verbrennung,  welche  Barlow  einigen  Modi- 
fikationen unterzogen  hat.  Alle  Methoden  laufen  darauf  hinaus,  den 
Gesamtschwefel  ohne  Verlust  zu  SO4  zu  oxydieren  und  die  SO4  durch 
ClgBa  zu  fällen.  Silberberger  ^)  findet  Vorteile,  die  Fällung  mit  SrClj 
in  alkoholischer  Lösung  auszuführen.  Klobükow^)  beschrieb  eine  maß- 
analytische Schwefelbestimmungsmethode,  bei  welcher  das  Sulfat  mit 
H2  i.  stat.  nasc.  zu  H,S  reduziert  und  letzterer  jodometrisch  bestimmt  wird. 

Zur  Bestimmung  von  Borsäure  ist  die  Arbeit  von  Partheil  und 
KosE^)  zu  vergleichen. 

Zum  Nachweise  von  Spuren  von  Chlorwasserstoffsäure  kann 
nachstehendes  Verfahren  von  Villiers  und  Fayolle®)  dienen,  bei  welchem 
Gegenwart  von  Bromiden  und  Jodiden  irrelevant  ist.  Die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  wird  auf  das  Volumen  von  10  ccm  gebracht  und  in  einem 
Kolben  mit  Schwefelsäure  und  KMnO^  oxydiert.  Die  übergehenden 
Dämpfe  leitet  man  in  eine  mit  Essigsäure  versetzte  Anilinlösung  ein, 
in  der  Cl  in  größerer  Verdtinnung  eine  violette  oder  blaue  Färbung,  bei 
Gegenwart  größerer  Mengen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Oxydations- 
produkten erzeugt.  Ist  Br  und  J  nicht  zugegen,  so  kann  man  noch 
weniger  als  1  mg  HCl  auf  diese  Art  nachweisen;  bei  Gegenwart  von 
Br  und  J  ist  die  Empfindlichkeit  der.  Probe  geringer.  CNH  darf  nicht 
zugegen  sein.  Beim  gewöhnlichen  Veraschen  findet  immer  Verlust  durch 
Verflüchtigung  von  Chloriden  statt.  Zahlenangaben  hierüber  hat  Davies^) 
gemacht.  Bei  Zusatz  von  Na^COg  (5  Proz.  der  Substanz)  ist  der  Verlust 
selbst  bei  MgCl^  vermieden. 

Über  den  Nachweis  von  Brom  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Jod  haben  Villiers  und  Fayolle  ^®)  gleichfalls  Versuche  angestellt.  Für 
die  Methode  der  Fluorbestimmung  ist  die  Arbeit  von  Jodlbaüer^^) 
zu  vergleichen. 

Auf  die  analytischen  Methoden,  welche  bei  der  Bodenuntersuchung 

Anwendung    finden,     braucht    hier    wohl    nicht    näher    eingegangen    zu 

werden.      Von    neueren   Arbeiten    auf    diesem    Gebiete    seien    diejenigen 

von  Förster  ^2)    und  von  Cameron^^)    als    größere    allgemeinere  Studien 

'  genannt. 

1)  Glaser,  Chem.-Ztg..  1894.  p.  144S;  v.  Asboth,  ibid.,  Bd.  XIX,  p.  2040 
<189.5);  A.  Necmann  u.  J.  Meinertz,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIlt  p.  36 
(1904).  —  2)  G.  Modrakowski,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  562 
(1903).  —  3)  W.  E.  Barlow  u.  Tollens,  Journ.  f.  Landwirtsch.,  Bd.  LI,  p.  289 
(1903);  Barlow,  Journ.  Amer.  chem.  soc.,  Vol.  XXVI,  p.  341  (1904).  —  4)  Ber- 
thelot u.  Andrä,  Compt.  rend.,  Tome  CV,  p.  1217  (1887);  Tome  CXXVIII, 
p.  17  (1899),  —  5)  81LBERBERGER,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  2755  (1903). 
—  6)  Klobukow,  ibid.,  Bd.  XVIII,  p.  1861  (1885).  —  7)  A.  Partheil  u.  J.  A. 
Rose,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  3611  (1901).  —  8)  A.  Villibrs  u.  Fayolle, 
Compt  rend.,  Tome  CX^^II,  p.  1152,  1204  (1894).  —  9)  H.  E.  Davies,  Chem. 
Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  916.  —  10)  Villiers  u.  Fayolle,  Compt.  rend.,  Tome 
CXVIII,  p.  1265  (1894).  —  11)  Jodlbauer,  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XLI,  p.  487 
(1901).  —  12)  O.  Förster,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVIII,  p.  36  (1904),  —  13)  F.  K. 
Cameron  u.  f.  J.  Breazeale,  Journ.  Amer.  chem.  soc.,  Vol.  XXVI,  p.  29  (1904). 
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§  1. 
Einleitung. 

Die  verschiedenartigen  Stoffe,  welche  der  Pflanzenorganismus  zu 
resorbieren  vermag,  entfalten  nicht  nur  die  Erfolge  von  Ersatzmaterialien, 
d.  h.  jene  Wirkungen,  welche  man  als  Nähreffekte  sclilechthin  zu  be- 
zeichnen hat.  Die  Pflanze  ist  vielmehr  in  ihrer  Wechselbeziehung  zu 
den  chemischen  Einflüssen  der  Außenwelt  ebenso  ein  reizbarer  Orga- 
nismus wie  bezüglich  anders  gearteter  äußerer  Einwirkungen,  und  chemische 
Reizerfolge  spielen  in  dem  Wechselspiel  zwischen  den  Stoffen  der 
Außenwelt  und  dem  pflanzlichen  Organismus  eine  außerordentlich  be- 
deutsame Rolle.  Zum  Teil  sind  die  chemischen  Reizwirkungen  lange 
übersehen  worden  und  man  hat  sie  am  frühesten  bei  der  Darreichung 
von  Substanzen  erkannt,  welche  im  Leben  der  Pflanze  unter  natürlichen 
Verhältnissen  nicht  zur  Resorption  gelangen.  Doch  sind  die  ganzen 
chemischen  Beziehungen  der  Pflanze  zur  Außenwelt,  ihre  ganze  Er- 
nährung, ein  außerordentlich  kompliziertes  System  von  chemischen  Reizen 
und  Reizerfolgen. 

In  zahlreichen  Fällen  ist  die  Aufnahme  der  wirksamen  Substanz 
die  Ursache  des  langsamen  oder  raschen  Todes  der  Pflanze,  und  man 
spricht  herkömmlich  von  Gift  und  Vergiftung.  Die  letzteren  Wirkungen 
waren  es,  welche  zuerst  das  Augenmerk  der  experimentell  tätigen 
Forscher  erregten,  und  die  Pflanzentoxikologie  ist  relativ  früh  in  wissen- 
schaftliche Bearbeitung  gekommen.  So  studierte  1824  Schreiber^) 
bereits  eingehend  die  (leletäre  Wirkung  der  Blausäure  auf  Pflanzen, 
Marcet  2)  prüfte  viele  Metallgifte  und  Alkaloide  hinsichtlich  ihrer  Toxi- 
zität auf  Gewächse,  Mac  Culloch^)  beobachtete  die  Abhaltimg  des 
Schimmels  durch  ätherische  Öle,  und  viele  Versuche  verdanken  wir 
GoEPPERT-*),  Leuchs^),  Schübler  uud  Zeller**):  über  giftige  Gase 
arbeiteten  Turner  und  Christison^),  sowie  Macaire**);  Runge  ^) 
studierte  das  Verhalten  der  Mimosa  gegen  Gase  und  chemische  Ein- 
wirkungen; auch  Braconnot^®)  und  Chatin  ^i)  waren  auf  diesem  ("Ge- 
biete tätig.  In  diesen  Arbeiten  spielten  die  Fragen,  ob  die  auf  Tiere 
bereits  in  kleinen  Gaben  wirksamen  Stoffe  auf  Pflanzen  ebenso  toxisch 
seien,  ob  die  für  Tiere  giftigen  Stoffe  überhaupt  mit  den  auf  Pflanzen 
toxischen  Substanzen  zusammenfallen,  ob  die  von  Pflanzen  erzeugten 
Alkaloide  für  sie  selbst  toxisch  seien,  die  Hauptrolle.  Die  von  Bra- 
CONNOT  gemachte  Beobachtung,  daß  die  Gifte  in  kleinen  Mengen  noch 


1)  Schreiber,  Dissert.  de  acidi  hvdrocyanici  vi  pemicioea  in  plantar,  Jena 
1825.  —  2)  F.  Marcet,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXIX,  p.  200  (182.5) ;  Schweif. 
Journ.,  Bd.  XLV,  p.  340  u.  385  (1825).  —  3)  Mac  Culloch,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  XL, 
p.  382  (1824).  —  4)  H.  R.  Goeppert,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XIV,  p.  243,  252  (1S2$.: 
Bd.  XV,  p.  487  (1829).  —  6)  E.  F.  Leuchs,  ibid.,  Bd.  XIV,  p.  499  (1828);  Bd.  XV, 
p.  153  (1829);  Bd.  XX,  p.  488  (1830).  —  6)  G.  Schübler  u.  Zeller,  Schweigp. 
Journ.,  Bd.  L,  p.  54  (1&7).  —  7)  E.  Turner  u.  R.  Chrtstison,  Pogg.  Ann^ 
Bd.  XIV,  p.  259  (1828).  —  8)  Macaire,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  LXV,  p.  437 
(1832);  Pogg.  Ann.,  Bd.  XIV,  p.  506,  514(1828);  Ann.  chim.  phyß.  (2),  Tome  XXXIX. 
p.  85  (1828).  —  9)  F.  Runge,  Pogg.  Ann.,  Bd.  XXV,  p.  334  (1832).  —  10)  H. 
Bracx)NNOT,  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XIII,  p.  115  (1845);  Tome  XIV,  p.  114 
(1845);  Tome  XVIII,  p.  157  (1846).  —  11)  A.  Chatin,  ibid.  (3).  Tome  XXIII. 
p.  105  (1848). 
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nicht  schädlich  wirken,  sondern  einen  stimulierenden  Effekt  ausüben, 
hätte  sehr  wichtig  werden  können,  wurde  aber  von  keinem  anderen 
Forscher  weiter  verfolgt. 

Bis  in  die  neuere  Zeit  standen  sich  die  Begriffe  „Gift"  und  „Nähr- 
stoff* gegenüber,  ohne  eine  andere  Vermittlung  als  die  stufenweise  ver- 
schiedene Intensität  in  der  Wirkung  der  GiftstoflFe.  Folgenreich  für  die 
Begründung  allgemeinerer  und  besserer  Auffassung  war  die  von  einer 
Arbeit  von  H.  Schultz  i)  über  Hefegifte  (1888)  ausgehende  Feststellung, 
daß  ganz  universell  auch  die  heftigsten  Giftstoffe  in  genügender  Ver- 
dünnung Steigerung  verschiedener  Lebensfunktionen :  Alkoholgärung, 
Vermehrung,  Wachstum  hervorbringen,  also  Wirkungen  entfalten,  welche 
nach  dem  älteren  Sprachgebrauche  bereits  als  Reizwirkungen  aufzufassen 
waren.  Offenbar  handelt  es  sich  um  Gegenreaktionen  des  Organismus, 
welche  durch  die  Resorption  des  wirksamen  Stoffes  als  selbstregula- 
torische  Mafiregel  veranlaßt  werden.  Bei  genügend  starker  Verdünnung 
der  einwirkenden  Substanz  können  die  Einflüsse  derselben  unschädlich 
gemacht  werden,  nicht  aber  bei  Erreichung  einer  gewissen  Konzentration, 
die  wir  mit  Vandevelde^)  als  kritischen  Punkt  der  toxischen  Lösung 
bezeichnen  können.  Die  Plasmolyse  bietet  in  den  meisten  Fällen  ein 
geeignetes  Mittel,  um  leicht  und  rasch  diese  kritische  Konzentration  bei 
pflanzlichen  Zellen  bestimmen  zu  können^).  Ist  schon  durch  die  Er- 
kenntnis, daß  heftige  Gifte  in  sehr  kleinen  Konzentrationen  als  wachs- 
tumsfördernde Momente  wirken  können,  der  Kontrast  zwischen  Gift 
und  Nährstoff  etwas  abgeschwächt  worden,  so  war  die  Alteration  des 
BegriflFes  „Gift**  noch  größer  durch  die  weittragenden  Entdeckungen, 
daß  bei  Bakterien  sonst  allgemein  als  Nährstoffe  bekannte  Substanzen 
heftig  toxisch  wirken  können.  Winogradsky  konstatierte,  daß  die 
Nitrifikationsmikroben  schon  durch  Zucker  in  so  kleinen  Konzentrationen 
geschädigt  werden,  wie  wir  sie  nur  bei  starken  Antisepticis  sonst  schä- 
digend finden  (vgl.  p.  123);  auch  für  das  Ammoniak  wurde  in  anderen 
Fällen  eine  starke  toxische  Wirkung  sichergestellt.  Andererseits  ge- 
deihen Schwefelbakterien  unter  SH^-Ein Wirkung,  wie  sie  andere  Orga- 
nismen nicht  vertragen  würden.  Es  kann  uns  aber  auch  das  Beispiel 
der  Tötung  von  Anaeroben  durch  den  normalen  Sauerstoffgehalt  der 
Luft  zeigen,  daß  es  nicht  allein  auf  spezifische  Wirkungen  bestimmter 
Substanzen,  sondern  auch  auf  Wirkungen  bestimmter  Konzentrationen 
ankommt,  wenn  wir  toxische  Erscheinungen  wahrnehmen,  und  sehr  wohl 
kann  eine  Substanz  in  bestimmten  Konzentrationen  als  Nährstoff  wirken, 
während  sie  in  anderen  heftige  toxische  Wirkungen  entfaltet 

Es  wird  demnach  passender  von  „Giftwirkungen**  als  von  Giften 
schlechthin  zu  sprechen  sein,  nachdem  dieselbe  Substanz  unter  verschie- 
dener Anwendungsweise  sowohl  toxische  als  nährende  Wirkungen  be- 
sitzen kann.  Selbst  bei  Stoffen,  welche  sehr  allgemein  toxische  Wir- 
kungen auszuüben  pflegen,  muß  man  in  der  Bezeichnung  als  generelle 
Gifte  vorsichtig  sein,  da  die.Substanz  nicht  von  jeder  Zelle  aufgenommen 
werden  muß,  und  kein  Stoff,  sobald  er  die  Plasmahaut  nicht  passieren 
kann,  eine  Wirkung  auszuüben  imstande  ist  Auch  physikalische  Fak- 
toren können  die  Giftwirkung  namhaft  beeinflussen,  sie  verstärken  oder 


1)  H.  Schultz,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XLII,  Heft  11  (1888).  —  2)  A.  J.  Vande- 
VELDE,  Bullet.  Asöoc.  Belg.  Chim.,  Torae  XVII,  p.  253  (1903).  —  3)  Vgl.  hierzu 
auch  die  Versuche  von  £.  Verschaffelt:  Bepaiing  der  werking  van  vergiften  op 
planten,  Akad.  Amsterdam  1904,  p.  855. 
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paralysieren.  So  pflegt  nach  den  Erfahrungen  von  Korentschewsky^) 
Temperaturerhöhung  die  Giftwirkungen  auf  das  Protoplasma  von  Proto- 
zoen zu  beschleunigen.  Ja,  vielleicht  sind  Fälle  aufzufinden,  in  welchen 
Kälte  die  Wirkung  von  bestimmten  Giftstoffen  sehr  stark  hemmt, 
möglicherweise  praktisch  aufhebt.  Daß  Sauerstoflfentziehung  und  Chloro- 
formnarkose viel  schwächere  Wirkungen  bei  Temperaturen  nahe  an  Null 
entfalten,  ist  übrigens  bereits  bekannt  [Chudjakow*),  Czapek'*)].  Ferner 
hat  der  Wassergehalt  der  Zellen  außerordentlich  großen  Einfluß  auf  die 
Intensität  der  Giftwirkungen,  wie  besonders  Kürzwelly*)  in  neuerer 
Zeit  gezeigt  hat.  In  exsikkatortrockenem  Zustande  lassen  sich  Samen, 
Pilzkonidien,  Bakterien  mit  verschiedenen  Giften,  die  sonst  rasch  töten, 
lange  Zeit  ohne  Schaden  behandeln.  Dabei  wird  die  Wirksamkeit 
dampfförmiger  Agentien  aber  weniger  herabgesetzt  als  die  Wirkung 
flüssiger  Giftstoffe.  Daher  schädigt  auch  absoluter  Alkohol  in  sehr 
geringem  Maße,  weil  er  den  Wassergehalt  der  Zellen  außerordentlich 
herabsetzt.  Hefezellen  kann  man  sogar  in  absolutem  Alkohol  stunden- 
lang kochen;  in  Wasser  übertragen,  nehmen  sie  völlig  normale  Form 
wieder  an.  Trockene  Aspergilluskonidien  kann  man  ohne  Schaden  ein 
Jahr  in  flüssigem  Chloroform  aufbewahren.  Ja,  Phycomycessporen  halten 
ihre  Keimfähigkeit  in  absolutem  Alkohol  länger  als  in  lufttrockener 
Aufbewahrung.  Dem  Gesagten  ist  auch  zu  entnehmen,  daß  sich  der 
von  O.LoEW^)  aufgestellte  Begriff  „verschieden  resistentes  Protoplasma" 
in  vielen  Fällen  nälier  analysieren  läßt,  und  daß  viele  Faktoren  am 
Zustandekommen  der  Giftresistenz  beteiligt  sein  müssen. 

Der  Chemiker  kann  natürlich  von  seinem  Standpunkt  aus  die  Gift- 
wirkungen nach  chemischen  Prinzipien  klassifizieren,  und  wir  können 
so  mit  0.  LoEW^)  von  katalytisch  wirkenden,  durch  Salzbildung  wir- 
kenden, durch  Substitution  wirkenden  Giften  sprechen.  Damit  ist  aber 
selbstverständlich  nur  der  durch  den  direkten  chemischen  Eingriff  be- 
dingte Vorgangskomplex  näher  charakterisiert,  welcher  wohl  gegebenen- 
falls an  sich  den  Tod  herbeiführen  kann,  aber  nicht  direkt  töten  muß; 
der  Tod  der  Zelle  kann  ebensogut  durch  sekundäre  Wirkungen  erst 
eintreten.  Da  wir  es  fast  immer  mit  einem  komplizierten  Spiele  von 
Wechselwirkungen  zu  tun  haben,  wenn  sich  toxische  Einflüsse  in  der 
Zelle  entfalten,  so  erscheint  es  berechtigt,  auch  die  Giftwirkungen  in 
ihrer  Gesamtheit  als  chemische  Reizaktionen  zu  betrachten,  bei  denen 
der  Effekt  nicht  nur  von  dem  Stoff  und  seiner  Quantität,  sondern  eben- 
sosehr von  der  affizierten  Zelle  abhängt. 

Die  Toxikologie  ist  für  das  Gesamtgebiet  der  Biochemie  äußerst 
fruchtbar  und  lehrreich,  da  sich  im  normalen  Leben  der  Zelle  zahllose 
Vorgänge  abspielen,  welche  als  chemische  Reizprozesse  viele  Ähnlich- 
keiten mit  den  im  Experiment  künsthch  erzielten  Erscheinungen  haben. 
Auch  im  normalen  Leben  der  Zelle  dürfte  es  oft  nötig  sein,  durch 
passende  Einrichtungen,  selbstregulatorische  Vorgänge,  Giftwirkungen 
auszuschalten,  und  wenn  toxische  Phenole,  Terpene  in  impermeable 
Vakuolenhäute  eingeschlossen  werden,  damit  sie  das  Protoplasma  nicht 
schädigen,  so  setzt  dies  sehr  komplizierte  Tätigkeiten  voraus.    Unter 


1)  W.  KoRENTSCHEWSKY,  Arch.  exper.  Pathol.,  Bd.  XL1X,  p.  7  (1903).  — 
2)  Chüdjakow,  Laiidw.  Jahrb.,  Bd.  XXllI,  p.  333  (1894).  —  3)  F.  Czapek,  Jahrb. 
wisß.  Bot,  Bd.  XXVII,  p.  277  (1895).  —  4)  W.  Kürzwelly,  ibid.,  Bd.  XXXVIII, 
p.  291  (1902).  —  5)  O.  LoEW.  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXXV.  p.  509  (1885).  -  6)  0. 
LoEW,  Natürl.  Svatem  der  Giftwirkungen  (1887);  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XL.  p.  438 
(1887) 
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Umständen  werden  aber  kleine  Mengen  toxisch  wirkender  Stoffe  auch 
im  normalen  Leben  als  Stimulantia  verwendet  werden,  welche  gewisse 
Funktionen  quantitativ  beeinflussen  können.  Es  erscheint  bei  Beachtung 
dieser  Verhältnisse  daher  kaum  empfehlenswert,  mit  Reinitzer^)  die 
toxisch  wirkenden  Stoffwechselprodukte  als  .,Ermüdungsstoife"  zu  be- 
zeichnen, und  ihnen  nur  die  eine  Rolle  zuzuschreiben,  die  Lebenstätig- 
keit  des  Plasmas  der  sie  erzeugenden  Zellen  zu  hemmen  und  zu  lähmen. 
Im  Gegensatze  zu  dieser  Auffassung  muß  die  Zelle  als  ein  bis  zum 
äußersten  selbstregulatorisch  wirksamer  Organismus  gelten. 

Näher  auf  das  Thema  der  Giftwirkungen  einzugehen,  ist  hier  nicht 
beabsichtigt,  zumal  Pfeffer*)  vor  kurzer  Zeit  eine  treffliche  Darstellung 
der  prinzipieDen  Momente  der  Giftlehre  gegeben  hat. 

In  viel  weniger  engem  Konnex  mit  den  bisher  ausgebildeten 
Methoden  und  Problemen  der  Biochemie  stehen  die  übrigen  chemischen 
Reiz  Wirkungen,  welche  in  neuerer  Zeit  aufgedeckt  worden  sind,  die 
chemischen  Richtungsreize  und  formativen  Reize.  Teilweise,  wie  bei 
den  Gallenbildungen,  welche  auf  katalytisch  wirkende  Stoffe  zu  beziehen 
sind,  welche  mit  dem  Ablegen  des  Gallinsekteneies  in  die  pflanzlichen 
Gewebe  eingeführt  werden,  kennen  wir  nicht  einmal  die  den  Reizerfolg 
auslösende  Substanz.  Eingehendere  Darlegungen  über  die  Prinzipien 
der  Forschung  auf  dem  Gebiete  der  chemischen  Reizphysiologie  zu  geben, 
würde  vom  Zweck  des  Buches,  die  Anwendung  chemischer  Methoden 
zur  Aufhellung  physiologischer  Probleme  vorzufähren,  viel  zu  weit  ab- 
lenken und  ist  umsoweniger  nötig,  als  kürzlich  durch  Pfeffer  3)  die 
leitenden  Gedanken  dieser  Forschungsgebiete  in  so  umfassender  Art 
dargestellt  worden  sind,  daß  diese  Ausführungen  auf  lange  Zeit  hinaus 
eine  feste  Basis  abzugeben  bestimmt  sind.  In  der  vorliegenden  Über- 
sicht empfiehlt  es  sich,  bei  dem  derzeitigen  Stande  der  Wissenschaft 
höchstens  eine  Scheidung  in  qualitative  Reizerfolge,  d.  h.  solche,  welche 
in  dem  Auftreten  neuer  Qualitäten,  Funktionen,  Gestaltformationen  gipfeln, 
und  in  quantitative  Erfolge,  d.  h.  Steigerungen  und  Lähmungen  fort- 
laufender Funktionen,  vorzunehmen.  Diese  Trennung  ist  rein  äußerlich 
und  bezweckt  keine  Sonderung  tiefgreifend  differenter  physiologischer 
Vorgänge.  Sie  gestattet  es  aber,  den  Einfluß  chemischer  Faktoren  auf 
die  Tätigkeiten  der  lebenden  Pflanze  übersichtlich  vorzuführen.  Wir 
wenden  uns  zu  der  quantitativen  Beeinflussung  wichtiger  Tätigkeiten 
und  Funktionen  durch  chemische  Einflüsse. 


§2. 
Chemische  Reizerfolge  bei  der  Alkoholgärung. 

Untersuchungen  über  die  Wirkungen  verschiedener  Substanzen, 
besonders  verschiedener  Antiseptika  und  Gifte  auf  die  Alkoholhefen, 
liegen  schon  aus  älterer  Zeit  vor,  und  bereits  Schwann  versuchte  die 
Wirkung  von  Strychninsalzen  auf  gärende  Hefe.  Doch  wurde  bis  auf 
die  neuere  Zeit,  z.  B.  in  der  1879  erschienenen  umfassenden  Arbeit 
von  Werneke*)  nur  die  letale  Dosis  der  Antiseptika  festgestellt,  anderer- 
seits die  Wirkung  auf  Alkoholgärung,  Vermehrungsenergie  der  Hefe- 

1)  F.  Reinitzer,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  531  (1893).  —  2)  W.  Pfeffer, 
Pflanzenphysiologie,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  p.  332  (1901),  und  die  daselbst  zitierten  Hand- 
bücher der  Toxikologie.  —  3)  Pfeffer,  1.  c,  p.  127.  —  4)  W.  Werneke,  Just 
bot.  Jahresber.,  1879,  Bd.  I,  p.  537;  Dissert.  v.  Dorpat. 
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Zellen  ungenügend  gesondert  Nachdem  Heinzelmann  ^)  eine  stimu- 
lierende Wirkung  kleiner  Salizylsäurequantitäten  auf  die  Gärkraft  der 
Hefe,  Marcacgi^)  analoge  Wirkungen  durch  sehr  kleine  Alkaloidgaben 
festgestellt  hatte,  konnte  1888  H.  Schultz'*)  feststellen,  daß  es  eine 
sehr  allgemeine  W^irkung  toxischer  Substanzen  ist,  in  sehr  kleinen  Dosen 
die  Gärtätigkeit  zu  erhöhen.  Schultz  ließ  die  mit  den  Zusätzen  ver- 
sehenen Proben  bei  21  ^  in  geschlossenen  Gefäßen  keimen  und  mali 
den  Druck  der  entwickelten  COg.  So  erzeugte  HgClg  in  einer  Kon- 
zentration von  1 :  500  000  deutliche  Erhöhung  der  Gärtätigkeit,  welche 
nach  3  Stunden  etwa  auf  die  normale  Höhe  zurückkehrte.  Jod  übte 
die  steigernde  Wirkung  in  Konzentrationen  1:600000  aus,  ebenso  JK 
1:100000,  Brom  1:300000,  ai-senige  Säure  1:40000,  Chromsäure 
1:3000  bis  20000,  Natriumsalizylat  1:4000,  Ameisensäure  1:100(K). 
Eine  Wirkung  des  Salzgehaltes  des  Wassers  wurde  mehrfach  beobachtet 
[Hayduck,  Saare*)],  so  daß  nicht  nur  Giften  eine  stimulierende  Wir- 
kung auf  die  Gärung  zuzuschreiben  ist  Die  Versuche  von  Schultz 
waren  noch  mehrdeutig  in  bezug  auf  die  Natur  des  Reizerfolges  und 
entschieden  nicht  näher  über  den  Anteil  der  Vermehrungsenergie  und  der 
Gärtätigkeit  Die  Gärtätigkeit  steigern  ohne  Zunahme  der  Zellvermehrung 
kann  aber  in  erster  Linie  eine  vermehrte  Zymaseproduktion.  Daß  die 
chemischen  Reizmittel  die  Zymaseproduktion  steigern,  wird  durch  die 
Erfahrungen  von  Effront^)  über  die  Wirkung  der  Fluoride  auf  Al- 
koholhefen wahrscheinlich  gemacht.  Denn  es  schwächen  verdünnte 
Fluoridlösungen  mit  steigender  Konzentration  immer  mehr  die  Ver- 
mehrungsintensität der  Hefe.  Ein  Gehalt  von  0,3  g  NaFl  in  100  ccm 
Würze  hebt  die  Sprossung  der  Hefe  ganz  auf,  ohne  noch  die  Alkohol- 
produktion zu  hemmen.  Auch  ist  es  beachtenswert,  daß  sehr  viele  der  als 
Stimulantia  erkannten  Stoffe  die  katalytische  Wirkung  kolloidaler  Plann- 
lösungen hemmen,  und  wahrscheinlich  in  erster  Linie  als  Enz^mgifte  oder 
Enzymparalysatoren  wirken,  und  man  hätte  anzunehmen,  daß  die  Hefe- 
zelle auf  die  Paralysierung  ihrer  Zyraase  mit  einer  Mehrproduktion  von 
Enzym  im  selbstregulatorischen  Wege  antwortet.  Analoge  Erscheinungen 
bietet  ja  auch  die  von  Katz*^)  festgestellte  Mehrproduktion  von  Diastase 
bei  Aspergillus,  welche  eintritt,  sobald  man  durch  Tanninzusatz  einen 
Teil  des  Enzyms  dauernd  in  feste  Bindung  bringt  Biernacki^  be- 
stätigte die  stimulierende  Wirkung  kleiner  Gaben  von  Hefegiften  voll- 
ständig, und  fand,  daß  die  organischen  Stoffe  hierbei  besonders  prägnante 
Resultate  geben. 

Die  kritischen  Werte  für  die  einzelnen  auf  Hefe  wirksamen  Reii- 
imd  Giftstoffe  wurden  in  neuerer  Zeit  in  einer  Anzahl  experimenteller 
und  zusammenfassender  Arbeiten  ermittelt,  von  denen  hier  nur  die  Ar- 
beiten von  Wehmer®),  Will*)  und  Bokorxy^®)  angeführt  seien;  bei 
Wehmer   finden    sich    auch    Hemmung    der    Gärwirkung    und    Hemmun;: 

1)  G.  Heinzelmann,  Zeitschr.  Spiritusindustrie  1882,  p.  458.  —  2)  A.  Mar- 
CACCi,  Chem.  Centr.,  1887.  p.  248.  —  3)  H.  Schultz,  Pflüg.  Arch.,  Bd,  XLII. 
p.  517  (1888).  —  4)  8aare,  VVochenschr.  für  Brauerei,  1885,  p.  367.  —  6)  J.  Eff- 
RONT.  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  V,  p.  705  (1891);  ibid.,  p.  476;  Oompt.  rend.. 
Tome  CXVII,  p.  559.  Vgl.  auch  Arthus  ii.  A.  Hüber,  ibid.,  Tome  CXV,  p.  839. 
Effront,  Mon.  scient.  (4),  Tome*  XIX,  p.  19  (1905).  —  6)  J.  Katz.  Jahrb.  wi^ 
Bot.,  Bd.  XXXI,  p.  613  (1898).  —  7)  E.  Biernacki,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XLIX, 
p.  112  (1891).  —  8)G.  Wehmer,  Zeitschr.  Spiritusindustr.,  Bd.  XXIV,  No.  14  (19i)': 
—  9)  H.  Will,  Zeitschr.  ges.  Bmuwesen,  Bd.  XVI,  p.  150,  411  (1893).  —  IO>  Th 
BoKORNY,  Allg.  Brauer-  u.  Hopfen-Zt^.,  Bd.  XXXVI,  p.  1573  (1896). 
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der  Sprossungsenergie  sorgfältig  auseinander  gehalten;  der  Hemmungs- 
wert hängt  natürlich  auch  von  dem  Verhältnis  der  ausgesäten  Zellen- 
zahl vom  Volumen  des  Nährsubstrates  ab,  weswegen  mit  Kulturen  von 
gleicher  Zellenzahl  gearbeitet  werden  muß,  wenn  man  streng  vergleich- 
bare Resultate   erhalten  will. 

Regnard  ^)  hat  die  Wirkung  der  einwertigen  Alkohole  auf  die  Hefe- 
gärung verglichen  und  das  Gesetz  von  Rabuteaü  von  der  Zunahme  der 
Toxizität  der  Alkohole  mit  dem  Molekulargewicht  bestätigt  gefunden.  Der 
kritische  Wert  wurde  unter  den  angewendeten  Bedingungen  gefunden  für 
Methylalkohol  bei  20Proz.,  Äthylalkohol  bei  15Proz.,  Propylalkohol  lOProz., 
Butylalkohol  2,5  Proz.,  Amylalkohol  1  Proz.,  Capronylalkohol  0,2  Proz., 
Caprinylalkohol  0,1  Proz.  Von  anorganischen  Substanzen  wurde  unter 
anderem  auch  die  "Wirkung  des  Kupfersulfats  von  einigen  Forschern 
genauer  untersucht,  zuletzt  von  KRtJOER*).  Schon  Biernacki  konsta- 
tierte, daß  CuSO^  von  Verdünnungen  zu  1:600000  an  stimulierend 
wirkt,  bis  zu  Konzentrationen  von  1  :4000.  Höhere  Konzentrationen 
verzögern  und  hemmen  die  Gärtätigkeit,  wie  auch  Pichi  und  Rommier') 
fanden.  Die  Wirkung  freier  Säuren,  also  des  Wasserstoffions,  ist  ziem- 
lich intensiv.  Kühn*)  sah  schon  durch  0,02-proz.  Salzsäure  die  Alko- 
holgärung völlig  unterdrückt.  Verschiedene  organische  Säuren  wurden 
von  Lafar  ^)  und  von  Meissner  *)  geprüft.  Der  erstgenannte  Forscher 
fand  von  15  Heferassen  in  0,8-proz.  Essigsäure  alle  wirksam,  in  0,9-proz. 
Essigsäure  alle  bis  auf  eine,  in  1,0-proz.  Säure  aber  nur  drei  noch  gär- 
tätig. Sehr  wertvolle  Belege  dafür,  daß  die  Säuren  parallel  ihrem 
Dissoziationsgrad  die  alkoholische  Gärung  beeinflussen,  hat  Bial  ^)  ge- 
liefert. Dieser  Forscher  konnte  auch  nachweisen^  daß  Zusatz  eines 
Neutralsalzes  mit  demselben  Säureanion  (z.  B.  NaCl  bei  HCl-Darreichung) 
tatsächlich  die  physiologische  Wirkung  der  Säure  ebenso  herabsetzt,  wie 
nach  der  Dissoziationshypothese  die  Konzentration  an  freien  H-Ionen 
herabgedrückt  werden  muß. 

EosENSTiBHL  ®)  lieferte  Angaben  über  die  Wirkung  von  Tannin 
und  Teerfarbstoffen  auf  die  Aktivität  von  Hefe. 

Auf  die  intramolekulare  Atmung  höherer  Pflanzen  beziehen  sich 
die  Versuche  von  Morkowin^),  welche  gezeigt  haben,  daß  durch  Chinin, 
Morphin  oder  Äther  deutliche  Reizwirkungen  auf  die  COj-Produktion 
bei  Og-Ausschluß  als  Steigerung  der  abgegebenen  CO,-Menge  hervor- 
treten. 

Die  übrigen  Gärungen  haben  hinsichtlich  ihrer  Beeinflussung  durch 
Wirkungen  chemischer  Art  weit  weniger  Beachtung  gefunden.  Eichet^®) 
fand  für  die  Milchsäuregärung,  daß  sie  durch  den  Zusatz  von  1  mg 
HgClg  oder  CUSO4  pro  Liter  Nährlösung  verlangsamt  wird.  Aber  auch 
die  giftigsten  Salze  erzeugen  in  sehr  kleinen  Konzentrationen  Beschleu- 
nigung der  Gärung.  Die  stimulierend  wirkenden  Werte  lagen  bei  CuSO^ 
und  HgClg  bei  0,5  mg,  AUCI4  und  PtCl^  5,0  mg,  FeClj  500  mg,  MgCl, 
20,00  g  pro  Liter.     Die  stimulierende  und  verzögernde  Wirkung  bilden 

1)  Regxabd,  Compt  rend.  aoc.  bloL,  Tome  XLI,  p.  171.  —  2)  F.  KRt^GER, 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  I,  p.  10  (1895).  —  3)  PiCHi  u.  Rommier,  Compt.  rend., 
Tome  CII,  p.  536  (1890);  Rommier,  ibid.,  Tome  CX,  p.  536.  —  4)  F.  Kuhn, 
ZeiUchr.  klin.  Med.,  Bd.  XXI,  Heft  5—6  (1892).  —  6)  Lafar,  Landw.  Jahrb., 
1895,  p.  445.  —  6)  R.  Meissner,  Kochs  Jahresber.  Gärung8org..  1897,  p.  102.  — 
7)  M.  Bial,  Zeitschr.  physikal.  Ohem.,  Bd.  XL,  p.  513  (1903).  —  8)  A.  Rosen- 
STIEHL,  Compt.  rend.,  12.  Januar  1902,  —  9)  N.  Morkowin,  Ber.  bot.  Gen., 
Bd.  XXI,  p.  72  (1903).  —  10)  Gh.  Richet,  Compt.  rend.,  Tome  CXIV.  p.  1494 
(1892). 
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eine  Indifferenzzone  bei  2,5  mg  CuSO^  oder  HgClg  pro  Liter.  Kadmium 
war  viel  giftiger  als  Zink  (1  :  100),  ebenso  Kobalt  und  Nickel  lOOmal 
80  wirksam  wie  Fe  und  Mn. 


§3. 

Chemische  Reizerfolge  auf  die  Saiierstoffatmung. 

Auch  auf  die  Sauerstoifatmung  höherer  Pflanzen  sind  zahlreiche 
stimulierende  und  retardierende  chemische  Reizeffekte  bekannt  geworden. 
Allerdings  sind  wir  derzeit  für  keinen  einzigen  Fall  im  klaren,  wo  der 
Angriffspunkt  des  Reizes  zu  suchen  ist.  Bei  dem  heutigen  Stande  der 
Forschung  darf  man  aber  schon  die  Frage  stellen,  ob  es  sich  um  eine 
Wirkung  auf  enzymatische  SauerstofiFüberträger  (Oxydasen)  oder  um  eine 
quantitative  Änderung  in  der  Produktion  von  Enzym,  oxydabler  Sub- 
stanz oder  um  Wirkungen  sekundärer  Art  handelt,  und  es  wäre  wohl 
möglich,  im  speziellen  Falle  Entscheidungen  hierin  zu  treffen.  Wie  in 
manchen  anderen  Gebieten  der  Stoffwechselphysiologie,  so  ist  auch  hier 
die  Toxikologie  ein  wertvolles  Mittel,  um  die  einzelnen  Stadien  des 
Prozesses  gesondert  experimentell  beeinflussen  zu  können,  und  auf  diesem 
Wege  eine  bessere  Analyse  des  Vorganges  zu  gewinnen. 

Daß  Eisen-  und  Mangansalze  auf  die  Atmung  von  Aspergillus  niger 
einen  stimulierenden  Einfluß  ausüben,  hat  KosiNSKl^)  gezeigt.  0,0012 
bis  0,0616  Proz.  FeClj,  ZnS04  in  der  gleichen  Menge,  ebenso  0,05  Proz. 
Manganchlorid  steigern  die  Atmung  um  33  Proz.  Weniger  intensiv 
wirken  Alkaloide:  0,2  Proz.  Cocain  und  0,02  Proz.  Strychninnitrat. 

Einer  der  erstbekannt  gewordenen  Fälle  chemischer  Reizerfolge 
auf  Sauerstoffatmung  war  die  Beobachtung  von  A.  Mayer*),  daß  schon 
0,25  Proz.  Blausäure  die  Atmung  höherer  Pflanzen  völlig  hemmt:  nach 
Entfernung  des  Giftes  stellt  sich  die  Atmungstätigkeit  in  gewissem  Mafie 
wieder  her.  Hier  liegt  es  nahe,  eine  Wirkung  auf  die  bei  der  Atmung 
tätigen  Oxydasen  zu  vermuten.  Weitere  Untersuchungen  werden  bei 
dieser  Frage  einzusetzen  haben. 

Für  Chloroform  hatte  Detmer^)  nur  eine  retardierende  'Wirkung 
auf  die  Sauerstoffatmung  gefunden.  Doch  unterliegt  es  nach  den  Arbeiten 
von  Elfving*)  und  Laurän^)  keinem  Zweifel,  daß  Steigerung  der  Atmung3- 
tätigkeit  durch  Ätherisierung  und  Chloroformnarkose  weit  verbreitet  zu 
beobachten  ist.  Bei  Erhöhung  der  Atherdosis  tritt  allerdings  eine  Ver- 
minderung der  Atmungsintensität  ein,  was  wahrscheinlich  die  Ursache 
davon  war,  daß  Bonnier  und  Mangin^)  keine  Änderung  der  Sauerstoff- 
atmung in  Narkose  beobachtet  hatten.  Johannsen  ^)  fand  in  allen  Fällen, 
wo  nicht  schädliche  Dosen  zur  Verabreichung  gekommen  waren,  als 
Nachwirkung  der  Ätherisierung  von  Keimpflanzen  eine  starke  Ver- 
mehrung   der    Kohlensäureproduktion. 

JoDfeN®)  konstatierte  ferner,  daß  Laubblätter  nach  vorsichtiger  Ver- 
abreichung von  Quecksilberdampf  eine  gesteigerte  Sauerstoffatmung  auf- 


1)  J.  KosiNSKY,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XXXVII.  p.  159  (1902).  —  2)  A. 
Mayer,  Landw.  Versuchstat.,  1879,  p.  335.  —  3)  W.  Detmer,  Landw.  Jahrb., 
Bd.  XI,  p.  213  (1882).  —  4)  Elfving,  Oefv.  af  Fmsk.  Vet  See.  ForhandL,  Bd. 
XXVIII  (1886).  —  5)  W.  Lauren,  Dissert.  Helsingfors,  1891;  Just  bot.  Jahresber., 
1892,  Bd.  I,  p.  92.  —  6)  Bonnier  u.  Mangin,  Ann.  sc.  nat.  (7),  Tome  III,  p.  ^^ 
(1886).  —  7)  W.  Johannsen,  Just  bot.  Jahresber.,  1897.  Bd.  I,  p.  143.  —  8)  V. 
Joden,  Journ.  pharm,  chira.  (5),  Tome  XV,  p.  309  (1887). 
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wiesen.  Jacobi^)  konnte  die  Kohlensäureproduktion  von  Elodea  durch 
verschiedene  chemische  Reizmittel  steigern.  Wirksam  waren  0,01  Proz. 
Chininsalz,  Antipyrin,  Schilddrüse,  Jod.  Erbsenkeimlinge  zeigten  außer- 
dem eine  Stimulierung  der  Atmung  durch  0,67  Proz.  Oxalsäure  und 
0,3  Proz.  Kupfersulfat.  In  allen  diesen  Fällen  wurde  nur  die  CO, -Pro- 
duktion kontrolliert,  und  es  bleibt  einstweilen  noch  unbekannt,  ob  auch 
der  Sauerstoffkonsum  eine  entsprechende  Steigerung  aufweist.  Eine  ge- 
ringe Stimulierung  der  Sauerstoff atmung  scheint  nach  den  Versuchen  von 
MoRKOWiN*)  auch  durch  viele  Pflanzenalkaloide  möglich  zu  sein. 

Schon  in  älteren  Beobachtungen  von  Kellner^),  welche  allerdings 
ohne  Rücksicht  auf  die  Atmung  der  an  den  Samen  angesiedelten  Bak- 
terien angestellt  waren,  ergab  es  sich,  daß  bei  keimenden  Erbsen,  die 
mit  Salpeterlösung  befeuchtet  waren,  die  CO, -Produktion  kräftiger  war, 
als  bei  Keimung  in  reinem  Wasser.  Nach  Jacobi  übt  nim  in  der  Tat 
0,5  Proz.  KNOg  einen  stimulierenden  Effekt  auf  die  Atmung  von  Pisum 
aus.  Auch  Chlomatrium  wirkt  analog,  weniger  Kaliumchlorid.  Vielleicht 
summieren  sich  beim  Kalisalpeter  die  Förderung  des  Stoffwechsels  durch 
N-Versorgung  und  die  direkte  Wirkung  auf  die  Atmung;  beim  NaCl 
kommt  wohl  nur  die  letztere  Wirkung  in  Betracht. 


§  4. 

Chemische  Reizerfolge  auf  die  Kohlensäureassiinilation. 

Bisher  ist  es  wohl  durch  verschiedene  Agentien  möglich  gewesen, 
die  Koblensäureassimilation  herabzusetzen  und  zu  hemmen,  jedoch  erst  in 
seltenen  Fällen  gelungen,  diese  Tätigkeit  durch  chemische  Reize  vorüber- 
gehend zu  steigern.  Wahrscheinlich  werden  aber  auch  noch  solche  Reiz- 
effekte Öfter  gefunden  werden. 

Eine  Herabsetzung  der  Kohlensäureassimilation  im  Chlorophyll- 
apparat ist  in  außerordentlich  differenter  Weise  möglich,  und  mitunter 
kommen  Effekte  durch  chemische  Reizwirkung  in  ganz  indirekter  Weise 
zustande,  ohne  oder  neben  direkter  Beeinflussung  des  assimilatorischen 
Apparates  im  Chlorophyllkorn.  So  findet  wohl  Herabdrückung  der 
Assimilationstätigkeit,  wie  Jacobis  Versuche  gezeigt  haben,  durch  Ein- 
wirkung von  Neutralsalzen  (0,5  Proz.  KNOg,  NaCl,  KCl)  statt  (Elodea); 
doch  ist  die  Herabsetung  der  Kohlensäureassimilation  durch  Salzdar- 
reichung bei  Landpflanzen,  wie  sie  Schimper,  Stange,  Lesage*)  kon- 
statiert haben,  keine  einfache  Erscheinung;  hier  wirkt  der  Verschluß 
der  Spaltöffnungen  nach  Stahls^)  Untersuchungen  sehr  erheblich  mit. 
Treboux  %  welcher  die  Herabsetzung  der  Kohlensäureassimilation  durch 
Neutralsalzlösungen  bei  Elodea  gleichfalls  konstatierte,  führt  auch  diesen 
direkten  Einfluß  auf  osmotische  Wirkungen  zurück. 

Jacobi  fand,  daß  ferner  salzsaures  Chinin,  Antipyrin,  Jod,  Schild- 
drüse die  Kohlensäureassimilation  hemmen,  ja  selbst  sistieren  können. 
Nach  EwART  ^)  hemmt  CuSO^-Darreichung,  Detmer  »)  fand  eine  energische 


1)  B.  Jacobi,  Flora  1899,  p.  289.  —  2)  N.  Morkowin,  ßev.  g6n.  bot., 
1901,  Tome  VIII,  Heft  3.  —  3).  O.  Kellner,  Landw.  Vereuchatat..  Bd.  XVII, 
p.  423  (1874).  —  4)  A.  F.  W.  Schimper,  Indomalayische  Strandflora  (1891).  p.  26; 
Stange,  Bot.  Ztg.,  1892,  p.  394;  Lesage,  Compt.  rend.,  Tome  CXII,  p.  672  (1891). 
—  5)  E.  Stahl,  Bot.  Ztg.,  1894,  p.  135.  —  6)  O.  Treboüx,  Flora,  Bd.  XCII, 
p.  49  (1903).  —  7)  EwART,  Journ.  Linn.  Soc.,  Vol.  XXXI,  p.  364  (1896).  —  8)  W. 
Detmer,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XI,  p.  228. 
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Hemmung  der  Chlorophylltätigkeit  durch  verdännte  Alkalilauge.  Wie 
Claude  Bernard  ^)  zeigte,  wird  auch  in  der  Chloroformnarkose 
die  Kohlensäureassimilation  gehemmt,  was  Bonnier  und  Maxgin-). 
später  EwART  und  Treboux,  bestätigten.  Schwarz*),  welclier  andere 
Befunde  erhielt,  dürfte  wohl  durch  irgend  einen  Umstand  getäuscht 
worden  sein.  Zu  den  hemmenden  Einflüssen  gehört  schließlich  auch 
zu  hohe  Kohlensäurekonzentration  sowie  die  Sauerstotfentziehung. 

Treboux  versuchte  für  verschiedene  Metallgifte  vergebens  eine 
Stimulierung  der  Kohlensäureassimilation  durch  sehr  geringe  Konzen- 
trationen der  dargereichten  Substanzen  zu  erzielen.  Hingegen  übten 
sehr  verdünnte  Säuren  einen  deutlich  beschleunigenden  Einfluß  auf  die 
Assimilation  von  Elodea  aus,  welcher  bei  den  stärkeren  Säuren  etwa 
bei  Vi 0  000  Normallösung  erreicht  ist. 

Im  ganzen  ist  das  Material,  welches  über  chemische  Reizwirkungen 
auf  die  Kohlensäureassimilation  vorliegt,  noch  viel  zu  dürftig  und  wenig 
systematisch  behandelt  Von  einer  sorgfältigen  Bearbeitung  dieses  Ge- 
bietes dürften  auch  unsere  Kenntnisse  über  den  Assimilationsprozeß 
selbst  noch  erhebliche  Bereicherungen  erfahren. 

Chemische  Reizerfolge  auf  ProtoplasinastrOmung. 

Eine  größere  Anzahl  genauer  Beobachtungen  aus  neuerer  Zeit 
berechtigt  uns  zum  Schlüsse,  daß  die  Protoplasmaströmung  in  Pttanzen- 
zellen  durch  verschiedene  chemische  Reize  in  ihrer  Intensität  geändert 
werden  kann,  und  daß  es  sowohl  Beschleunigungen  wie  Lähmungen 
der  Plasmaströmung  durch  chemische  Reize  gibt.  An  dem  am  häufigsten 
geprüften  Objekte,  den  Blättern  von  Elodea,  konnte  schon  A.  Mater  * ) 
feststellen,  daß  0,2-proz.  Blausäure  die  Plasmaströmung  in  den  Blatt- 
zellen sistiert  und  daß  die  Strömung  nach  Auswaschen  der  Präparate 
in  Wasser  wiederkehrt.  Viel  untersucht  ist  in  der  Folge  namentlicfa 
der  Einfluß  von  Narkose  (Chloroform,  Äther)  auf  die  Protoplasma- 
strömung, und  es  läßt  sich  hier  sehr  leicht  sicherstellen,  daß  bei  hin- 
reichend starker  Narkose  Stillstand  eintritt  Doch  geht,  wie  Demoor^) 
für  Tradescantia  fand,  eine  vorübergehende  Steigerung  des  Strömungs- 
phänomens voraus.  Auch  wird  die  Verstärkung  der  Plasmaströmung 
durch  schwache  Chloroform  Wirkung  durch  die  von  J.  Keller  *),  Haüpt- 
FLEiSGH^)  und  JosiNG^)  gemachte  Erfahrung  bestätigt,  daß  Narkose 
zum  Hervorrufen  wahrnehmbarer  Plasmaströmung  ohne  Wundreiz  be- 
nutzt werden  kann.  Schwach  narkotisierte  Zellen  sind  viel  empfindlicher 
gegen  mannigfache  Beeinflussungen  der  Plasmaströmung:  so  hat  nach 
JosiNG  Verdunklung  an  normalen  Objekten  keinen  Einfluß  auf  die 
Strömung,  während  die  Lichtentziehung  an  narkotisierten  Zellen  die 
Plasmaströmung  hemmt.  Auch  gegen  SauerstofFentziehung  und  gegen 
Kohlensäure  Wirkung  sind   narkotisierte   Zellen   empfindlicher,    und    sie 

1)  Claude  Bernard,  Leyons  sur  les  ph(5n.  de  la  vie  (1878),  p.  278.  -- 
2)  Bonnier  u.  Mangin,  Ann.  sc.  nat.  (7),  Tome  III  (1886).  W.  Kegel,  Dissert, 
Göttingen  1905,  stellte  eine  stimulierende  Wirkung  geringer  Chloroform-  und  Äther- 
doseu  auf  die  CO,- Assimilation  bei  Elodea  fest.  —  3)  Fr.  Schwarz,  Untersuch. 
bot.  Instit.  Tübingen,  Bd.  1,  p.  102  (1881).  —  4)  A.  Mayer,  Landw.  Versuchstat.. 
Bd.  XXIIl,  p.  33.5  (1879).  —  5)  J.  Demoor .  Archiv,  de  Biolog.,  Tome  XIII 
(1894).  —  6)  J.  A.  Keller,  Protopiasmaström.  im  Pflanzenreiche,  18£&.  —  7)  Hatttt- 
FLEI8CH,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXIV,  p.  191  (1892).  —  8)  E.  Josing,  ibid .  Bd 
XXXVI,  p.  197  (1901). 
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werden  durch  Temperatursprünge  merklich  weniger  beeinflußt  als  nor- 
male Zellen.  Eine  Beschleunigung  der  Plasmaströmung  kann  nach 
JosiNG  aber  auch  durch  verdünnten  (1 — 6-proz.)  Alkohol  hervor- 
gebracht werden.  Dieselbe  Beobachtung  wurde  bereits  früher  durch 
Klemm  ^)  gemacht,  welcher  auch  vom  Wasserstoifperoxyd  eine  analoge 
Wirkung  beschrieb.  Transitorische  Beschleunigungen  der  Plasmaströ- 
mung in  Narkose  beobachteten  schließlich  auch  Farmer  und  Waller  ^K 
Sehr  verdünnte  Lösungen  von  Ammoniak  oder  Ammoniumkarbonat  sah 
Klemm  auf  Plasmaströmung  kräftig  hemmende  Wirkungen  ausüben. 
NHg-Gas  wirkt  nach  Demoor  vorübergehend  aber  auch  stimulierend. 
Bemerkenswert  ist  die  Feststellung  von  Josing,  daß  die  Strömung  des 
Plasmas  der  Elodeablattzellen  durch  dauernde  Kohlensäureentziehung 
im  Dunkeln  zum  Stillstand  kommt.  Durch  Belichtung  tritt  die  Be- 
wegung in  C0.2 -freier  Atmosphäre  jedoch  wieder  ein.  Die  Sache  wird 
noch  merkwürdiger  durch  den  Umstand,  daß  die  hemmende  Wirkung 
COj» -freier  Luft  im  Dunkeln  nicht  eintritt,  wenn  die  Zellen  in  verdünnten 
Säuren  liegen  (Zitronensäure  1:20000,  Phosphorsäure  1:10000).  Mit 
der  Kohlensäureassimilation  hat  dieses  Phänomen  offenbar  nichts  zu  tun. 
Daß  sehr  kohlensäurereiche  Atmosphäre  die  Protoplasmaströmung  hemmt, 
wurde  durch  Kühne  ^)  bereits  18G4,  später  durch  Demoor,  Lopriore^) 
und  Samassa^)  gezeigt 

Zusammenstellende  Darstellungen  aller  dieser  Verhältnisse  hat  jüngst 
EwART^)  geliefert,  auf  die  ich  hier  bezüglich  näherer  Details  verweisen 
will.  Das  nähere  Studium  der  chemischen  ßeizerfolge  bei  Protoplasma- 
Strömung  dürfte  noch  wesentlich  zur  Aufhellung  des  Mechanismus  dieser 
Lebenserscheinung  beitragen. 


Chemische  Reizerfolge  bei  Kern-  und  Zellteilung. 

Daß  chemische  Reizerfolge  auf  den  Teilungsvorgang  von  Zellen 
möglich  sind,  geht  aus  einer  Anzahl  von  Beobachtungen  wohl  unzweifel- 
haft hervor.  Doch  kann  man  aus  den  vorliegenden  Tatsachen  noch 
schwerlich  abschätzen,  wie  groß  die  Tragweite  der  einzelnen  Fest- 
stellungen ist.  1893  gelang  es  Demoor^)  zu  zeigen,  daß  unter  dem 
Eintiusse  von  Kohlensäureatmosphäre,  Chloroform,  Ammoniakgas  in  den 
Zellen  der  Staubfadenhaare  von  Tradescantia  der  Kern  wohl  die  Teilung 
vollzieht,  die  Ausbildung  der  Querwand  und  die  vollständige  Trennung 
des  Cytoplasraas  in  zwei  Tochterzellen  aber  unterbleibt.  Da  es  sich  schwer 
bestimmen  läßt,  wie  weit  die  einwirkenden  chemischen  Agentien  in  das 
Innere  der  Zelle  vorgedrungen  sind,  ist  dieser  chemische  Reizerfolg 
noch  in  seinem  Wesen  unklar,  und  es  läßt  sich  nicht  sagen,  ob  wir  es 
hier  mit  einer  getrennten  Einwirkung  des  Agens  auf  Kern  und  Cyto- 
plasma  oder  mit  einer  größeren  Resistenz  des  Zellkerns  zu  tun  haben. 


1)  P.  Klemm,  Jahrb.  wiss.  Bot..  Bd.  XXVIII,  p.  680  (1895).  —  2)  J.  B. 
Farmer  u.  A.  D.  Waller,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXIV,  p.  377  (1898).  —  3)  W. 
Kühne,  Untersuch,  über  das  Protoplasma  (1864),  p.  106.  —  4)  Lopriore.  Jahrb. 
wiss.  Bot.,  Bd.  XXVIII,  p.  575  (1895);  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXIX,  p.  118  (1902). 
—  5)  P.  Samassa,  Verhandl.  Natiirhist.-Med.  Ver.  Heidelberg,  Bd.  VI.  —  6)  A. 
J.  Ewart,  On  the  Physics  and  Physiol.  of  the  Protoplasmic  ij^treainmg,  1903.  — 
7)  J.  Demoor,  Contribut.  h,  Y6tude  de  la  physiol.  de  la  Cellule,  Archiv,  de  Biolog., 
Tome  XIII  (1894). 
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Ein  sicherer  Fall  von  stimulierender  Wirkung  auf  die  Zellteilung  liegt 
vor  in  der  von  R.  Sand  ^)  beobachteten  außerordentlich  lebhaften  Teilung 
von  Stylonychia  unter  dem  Einflüsse  von  arseniger  Säure  1:10000000. 
In  der  10 fachen  Konzentration  der  Giftiösung  beginnt  bereits  die 
hemmende  Wirkung  zutage  zu  treten,  welche  in  einer  Losung  von 
1 :  100000  bereits  binnen  mehreren  Tagen  in  letale  Effekte  übergeht 
LoEB  ^^)  sah,  daß  in  konzentrierten  Salzlösungen  die  Zahl  der  Kerne  in 
Seeigeleiern  stetig  zunimmt,  ohne  daß  Zellteilung  erfolgt.  Die  Kern- 
teilung bleibt  immer  mitotisch.  Daß  Ätherisierung  aber  selbst  die  mito- 
'  tische  Teilung  des  Kernes  beeinflussen  kann,  so  daß  Amitosen  bei  der 
Zellteilung  erscheinen,  ist  wenigstens  für  Spirogyra  durch  Nathan- 
sohn 3)  erwiesen  worden.  Wasielewski*)  gab  an,  daß  es  gelingt,  in 
der  Wurzelspitze  von  Vicia  Faba  durch  Einwirkung  von  Chloralhydrat- 
lösung  ebenfalls  amitotische  Teilungsfiguren,  die  er  als  „Diatmese"  be- 
schreibt, zu  erhalten.  Nach  Nemec^)  handelt  es  sich  aber  doch  um 
modifizierte  mitotische  Teilungen,  welche  häufig  Amitosen  vorzutäuschen 
imstande  sind. 


§  7. 

Chemische  Wachstumsreize  ohne  Änderung  der  Gestalt 

Anorganische  Reizstoffe. 

Schon  1869  hatte  Raulin*)  beobachtet,  daß  geringe  Mengen  von 
Zinksulfat  oder  kieselsaurem  Alkali  das  Wachstum  von  Aspergillus  niger 
in  bedeutendem  Maße  fördern.  Raülins  Deutung,  daß  der  Pilz  dieser 
Substanzen  bedürfe  (deswegen  wurden  dieselben  auch  in  die  vielverwen- 
dete „RAULiNsche  Nährlösung"  aufgenommen),  war  allerdings  nicht  zu- 
treffend. Erst  als  die  Beobachtungen  von  Schultz,  Biernacki,  Richet 
an  Hefe  und  Bakterien  gezeigt  hatten,  daß  sehr  viele  toxische  Sub- 
stanzen analog  das  Wachstum  in  bedeutendem  Maße  steigern,  war  es 
möglich,  die  Sache  generell  aufzufassen,  wie  dies  zuerst  1895  durch 
Pfeffer  ^)  geschehen  ist,  welcher,  durch  reiches  experimentelles  Material 
gestützt,  den  allgemeinen  Satz  aussprach,  daß  verschiedene  Tätigkeiten 
des  Stoff-  und  Kraftwechsels  durch  kleine  Mengen  anorganischer  und 
organischer  Gif te  in  regulatorischer  Weise  beschleunigt  werden.  Hueppe^) 
formulierte  diese  Erfahrung  als  ein  biologisches  Gesetz,  wonach  .Jeder 
Körper,  der  in  bestimmten  Konzentrationen  Protoplasma  tötet,  in  ge- 
ringerer Menge  die  Entwicklungsfähigkeit  aufhebt,  in  noch  geringeren 
Mengen  umgekehrt  als  Reiz  wirkt  und  die  Lebenseigenschaften  erhöht**. 

Richards'-^)  hat  die  Wachstumsbeschleunigung  bei  Aspergillus  niger 
durch  zahlreiche  Versuche  mit  anorganischen  und  organischen  Substanzen 
auf  Pfeffers  Veranlassung  festgestellt.    Mit  Kontrollkulturen  verglichen. 


1)  R.  Sand,  Biolog.  Centr.,  Bd.  XXII,  p.  216  (1902).  —  2)  J.  Loeb,  Arch. 
f.  Eiitwicklungsmech.,  Bd.  II,  p.  298  (1895).  —  3)  A.  Nathansohn,  Jahrb.  wiss. 
Bot,  Bd.  XXXV,  p.  48  (1900).  —  4)  W.  v.  Wasielewski,  ibid.,  Bd.  XXXVIII, 
p.  377  (1902).  Über  chemische  Reizerfolge  auf  die  Kernteilung  vgl.  auch  V.  Öab- 
LiNE,  Rev.  g^n.  bot.,  Tome  XV,  p.  481  (1903).  —  6)  B.  Nemec,  Jahrb.  wiss.  Bot., 
Bd.  XXXIX.  p.  645  (1903).  —  6)  Raülln,  Ann.  sc.  nat  (5),  Tome  XI,  p.  91 
(1869).  —  7)  W.  Pfeffer,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXVIII,  p.  238  (1895);  Pflanzen- 
physiol.,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  408  ff.  (1897).  —  8)  F.  Hüeppe,  Naturwiss.  Einführ. 
m  die  Bakteriol.  (1896),  p.  -05.  —  9)  H.  M.  Richards,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXX, 
p.  665  (1897). 
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erhielt  Richards  folgende  Trockenemtegewichte  nach  Zufügung  der  wirk- 
samen Stoffe: 

ohne  ZnSO^ 

mit  0,016  Proz.  ZnSO^ 

mit  0,004  Proz.  FeSO^ 

mit  0,130      „ 

ohne  C0SO4 

mit  0,008  Proz.  C0SO4 

ohne  Nickelsulfat 

mit  0,033  Proz.  NiSO^        680    „ 

Weitere  Illustration  erfuhren  diese  Reizwirkungen  durch  die  Ver- 
suche von  Ono^),  welche  an  Algen  und  Pilzen  angestellt  wurden;  sie 
wurden  u.  a.  auch  für  Sublimat  und  arsenige  Säure  bei  Schimmelpilzen 
aufgefunden.  Es  ließ  sich  zeigen,  daß  die  chemische  Reizwirkung  den 
„ökonomischen  Koeffizienten",  d.  h.  das  Verhältnis  der  verbrauchten 
Zuckermenge  zum  erzielten  Emtegewicht,  um  das  2 — 3fache  erniedrigt. 
Dies  bedeutet,  daß  der  Pilz  durch  Vermittlung  des  Reizstoffes  mit  einem 
relativ  kleinen  Zuckerverbrauch  eine  größere  Körpergewichtszunahme  er- 
zielt, also  ökonomischer  arbeitet. 

Auch  für  Phanerogaraen  sind  aber  solche  Reizwirkungen  bereits 
bekannt.  Kanda-)  hat  mit  Recht  betont,  daß  die  Feststellung  hier 
mannigfachen  Schwierigkeiten  durch  die  Komplikationen  in  der  Dar- 
reichung durch  die  Wurzeln  in  Erde  oder  Nährlösung  begegnet.  Die 
ältesten  Erfahrungen  sammelte  man  bezüglich  der  auffallenden  Wirkung 
der  zur  Bekämpfiing  pilzlicher  Parasiten  viel  verwendeten  Kupfersulfat- 
Kalkmischung  (Bordeauxbrühe)  auf  Größe  und  Chlorophyllgehalt  der 
Laubblätter.  Rumm*)  hat  die  auf  Vitis  bezüglichen  Daten  ausführlich 
zusammengestellt.  Frank  und  Krüger^)  konstatieren  denselben  Reiz- 
erfolg bei  der  mit  Bordeauxbrühe  bebandelten  Kartoffelpflanze  und 
sprachen  sich  dahin  aus,  daß  nur  das  Kupfer  hierbei  beteiligt  sei.  Später 
teilte  Sandsten^)  mit,  daß  Stickoxyduldarreichung  als  Nachwirkung  eine 
Wachstumsbeschleunigung  hervorbringe.  Wichtig  ist  ferner  die  stimu- 
lierende Wirkung  von  leichter  Äther-  und  Chloroformnarkose  auf  das 
Wachstum  von  Phanerogamen.  Nach  Sandsten  vermag  Chloroform  in 
einer  Konzentration  von  1:10000  das  Wachstum  von  Mais  zu  be- 
schleunigen; die  doppelte  Konzentration  hemmt  bereits.  Ruhende 
Zwiebeln  und  wachsende  Zweige  werden  durch  die  oben  genannte  Kon- 
zentration von  Chloroform  binnen  10 — 20  Tagen  getötet.  Die  Resistenz 
ist  also  wohl  spezifisch  verschieden.  Von  Bedeutung  ist  die  Äther- 
narkose und  die  als  Nachwirkung  derselben  auftretende  Abkürzung  der 
Ruheperiode  von  Knospen  und  Wachstumsbeschleunigung  für  das  Früh- 
treiben von  Flieder  in  der  Gärtnerei  geworden,  worüber  wir  Johannsen  ®) 
wertvolle  Untersuchungen  verdanken.  In  der  letzten  Zeit  sind  zahlreiche 
Angaben  über  Reizwirkungen  verschiedener,  namentlich  anorganischer 
Verbindungen  auf  das  Wachstum   höherer  Pflanzen  gemacht  worden. 


1)  N.  Ono,  Journ.  Coli.  Scienc.  Imp.  Univ.  Tokyo,  Vol.  XIII  (I),  p.  141 
(1900);  Cenir.  Bakt  (II),  Bd.  IX,  p.  155  (1902).  —  2)'M.  Kanda,  Journ.  Coli. 
Scienc.  Tokyo.  Vol.  XIX  (1904).  —  3)  C.  Rumm,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  79, 
445  (1893).  —  4)  B.  Frank  u.  F.  Krüger,  ibid..  Bd.  XII,  p.  8  (1894).  Auch 
Aderhold,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V,  p.  217  (1899).  —  6)  E.  P.  Sandsten,  Minne- 
Bota  Botan.  Stud.,  Vol.  I,  p.  53  (1898).  —  6)  W.  Johannsen,  Das  Ätherverfahren 
beim  Frühtreiben,  Jena  1900. 
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Über  welche  nähere  Details  weiter  unten  zu  ersehen  sind.  So  wirken 
Fluoride,  Jodide,  Uran-,  Rubidium-,  Mangansalze  und  viele  andere  Ver- 
bindungen als  Stimulantia.  Namentlich  Loew^)  und  seine  Schüler  haben 
hierüber  zahlreiche  Beobachtungen  veröffentlicht  und  auf  die  Möglich- 
keit landwirtschaftlich  praktischer  Anwendung  hingewiesen. 

Eine  spezielle  Erwähnung  verdient  die  chemische  Reizwirkung  vieler 
Stoffe  auf  die  Keimung  von  Sporen  und  Samen.  Nach  CocPDf'j  kommt 
den  Kalisalzen  eine  hervorragende  Wirkung  auf  die  Keimung  zu.  Weizen 
zeigte  noch  eine  deutliche  Beschleunigung  der  Keimung  durch  0,0000001  g 
K2CO3,  0,00000026  g  Kaliumphosphat,  0,0000008  KjS04,  0,000003  ^ 
KCl  und  0,000004  KNO3.  Hier  handelt  es  sich  sicher  um  chemische 
Reizerfolge.  In  der  ziemlich  bedeutenden  Litteratur  über  den  Einfluß 
chemischer  Agentien  auf  die  Samenkeimung  finden  sich  leider  fast  nur 
Versuche,  welche  mit  großen  Dosen  von  Substanzen  angestellt  sind«  und 
es  wird  ausschließlich  über  Hemmungen  oder  Indifferenz  berichtet.  Die 
älteren  Arbeiten  finden  sich  zusammengestellt  bei  Nobbe^),  von  sonstigen 
Studien  auf  diesem  Gebiete  seien  erwfthnt  jene  von  Heckel,  Prillieux 
(82 C),  Brüttini,  Sigmund  und  Vandevelde*).  Die  Resultate  können 
sehr  namhaft  alteriert  werden,  durch  die  ungleich  große  Durchlässigkeit 
der  Samenschalen,  und  man  darf  aus  einer  größeren  Resistenz  bestimmt'er 
Samenarten  gegen  Gifte,  wie  DixoN^)  näher  dargelegt  hat,  nicht  ohne 
weiteres  auf  eine  größere  Widerstandsfähigkeit  des  Protoplasma  schließen. 
Chemische  Reizwirkungen  sind  vielleicht  auch  im  Spiele  bei  dem  von 
Hindorf  ^')  beobachteten  günstigen  Einflüsse  von  Magnesium-  und  Calcium- 
chlorid  auf  Keimung  und  erste  Entwicklung  mancher  Kulturpflanzen. 
Über  den  Einfluß  von  Mineralsalzen  auf  die  Samenkeimung  sind  auch 
die  Angaben  von  Jarius')  zu  vergleichen.  In  das  Kapitel  der  chemischen 
Reizerfolge  auf  die  Samenkeimung  zählt  aber  auch  die  von  L.  Koch*^> 
entdeckte,  und  besonders  von  Heinricher*)  näher  studierte  Wirkimg 
der  Wurzel  der  Wirtspflanze  auf  die  Keimung  von  Lathraea  und  anderer 
Parasiten.  Es  wäre  hier  wohl  vielleicht  möglich,  die  lebende  Wurzel 
durch  Extrakte  oder  bestimmte  Stoffe  in  ihrer  chemischen  Reizwirkunü 
zu  ersetzen,  was  empirisch  festzustellen  bleibt. 

Für  die  Keimung  von  Pollenkörnern  sind  ebenfalls  chemische  Reiz- 
erfolge bekannt.  Miani^^)  wies  nach,  daß  die  Keimung  von  Pollen  in 
Wasser,  in  dem  vorher  Kupferstückchen  gelegen  waren,  besser  vor  sitL 


1^  O.  LoEW.  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXXII,  p.  437  (1903).  —  2)  H.  Corpix, 
Compt  rend..  Tome  CXXXII,  p.  1582  (1901).  —  3)  Nobbe,  Sameiikimde  (IRTfii, 
p.  269.  —  4)  E.  Heckel,  Corapt.  rend.,  Tome  LXXXVII,  p.  613  <1878n  Tome 
XCI,  p.  129  (1880);  Journ.  Bot.,  1889,  p.  288fr.;  Pkilueüx,  BulL  wo.  bot.  Fr., 
Tome  XXV  i(1878);  Brüttini,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  j).  62;  W.  Sigmund, 
Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XLVII,  p.  1  (1896);  J.  Vandevelde,  Bot  Centi-.,  Bd.  LXIX. 
p.  337  (1897).  Stimulierende  Wirkung  sehr  verd.  Chlorwassers:  R.  Spatschil,  Österr. 
bot.  Zeitschr.,  1904,  No.  9.  —  5)  H.  DixoN,  Nature  1901,  Vol.  LXIV,  p.  256.  — 
6)  Hindorf,  Just  bot.  Jahresber.,  1887,  Bd.  I,  p.  139.  —  7)  M.  Jaeius,  Landw. 
Versuchstat.,  Bd.  XXXII,  p.  149  (1885).  —  8)  L.  Koch,  EDtwickluDg**ges('hichte 
d.  Orobanch.,  1887;  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  I.  p.  188  (1883).  —  9)  E.  Heixricher: 
f.  Lathraea  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XII;  Geo.-Vers.-Heft,  p.  (117)  (1894),  Bd.  XVL  p.  1 
(1898);  TozziA,  ibid ,  Bd.  XVII,  p.  244  (1899);  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXVI. 
Heft  4  (1901).  Bei  Euphrasia  u.  Verwandten:  [ibid.,  Bd.  XXXI,  Heft  1  (1897  : 
Bd.  XXXII,  Heft  3  (1898);  Bd.  XXXVI;  1.  c„  Bd.  XXXVII,  Heft  2  (1902i]  erfolgr 
wohl  Keimung  ohne  Wirt,  aber  keine  Hauatorienentwicklung,  wodurch  die  Ent- 
wicklung später  gehemmt  werden  kann.  Über  Euphrasia  auch  Wettbteix,  Mono- 
graphie d.  Gatt  Euphrasia,  1896,  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  XXXI,  Heft  2.  —  lO)  D. 
MiANi,  Ber.  bot  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  461  (1901). 
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geht,  als  in  ungekupfertem  Wasser  oder  in  Nährlösung.  Daß  die  Stoffe 
der  Narben  chemische  Reizerfolge  auf  die  Pollenkeimung  ausüben,  ist 
schon  längere  Zeit  bekannt  [Molisch,  Lidforss^)],  und  zwar  ist  dies 
nicht  allein  der  von  den  Narben  produzierte  Zucker,  da  viele  Pollen- 
körner in  Zuckerlösung  überhaupt  nicht  auskeimen.  Pur  die  Ericaceen- 
poUen  hat  Molisch  die  Apfelsäure  als  Reizstoff  erkannt,  in  den  meisten 
anderen  Fällen  ließen  sich  aber  die  wirksamen  Stoffe  noch  nicht  sicher 
identifizieren. 

Von  Pilzsporen,  über  deren  Keimung  Duggar^)  genauere  Unter- 
suchungen gepflogen  hat,  keimen  manche  (Botrytis  vulgaris)  in  destilliertem 
Wasser  ganz  gut,  nicht  aber  die  Konidien  von  Penicillium,  Aspergillus, 
Phycomyces.  Man  kann  letztere  aber  nach  Duggar  leicht  in  destilliertem 
Wasser  zur  Keimung  bringen,  welches  vorher  über  Paraffin  gestanden 
war;  dies  ist  unstreitig  eine  chemische  Reizwirkung.  Auch  Glyzerin, 
Zucker,  ferner  Äther  und  Kampfer  sind  als  Stimulantia  für  die  Pilz- 
sporenkeimung anzuführen.  Die  Keimung  der  Sporen  des  Schleim pilzes 
Dictyostelium  mucoroides  wird  nach  Potts  ^)  durch  sehr  kleine  Mengen 
organischer  Stoffe,  wie  sie  schon  im  Leitungswasser  vorkommen,  sehr 
gefördert.  Für  Moossporen  sind  ebenfalls  chemische  Keimungsreize  be- 
kannt^). Von  neueren  Angaben  sind  hier  besonders  die  Beobachtungen 
von  Bbnecke^)  von  Interesse,  welche  für  die  Keimung  der  Lunularia- 
brutkörper  zeigten,  daß  sie  auf  ganz  reinem  Wasser  ausbleibt,  während 
schon  die  geringen  aus  dem  Glase  stammenden  Spuren  von  Mineral- 
stoffen einen  sehr  wirksamen  Reiz  für  die  Keimung  bilden.  Hier  muß 
Licht  mitwirken,  während  bei  Darreichung  der  gleichfalls  als  Keimungs- 
reiz wirkenden  Zuckerlösung  die  Keimung  auch  im  Dunklen  eintreten 
kann.  Die  zum  Absterben  verschiedener  Pilzsporen  nötigen  Giftkonzen- 
trationen hat  LoDE^)  für  viele  toxische  Substanzen  bestimmt;  auch 
Stevens  0  tat  wertvolle  Angaben  hierzu  geliefert. 

Daß  bereits  überaus  große  Verdünnungen  verschiedener  Stoife 
stimulierende  und  deletäre  Wirkungen  ausüben  können,  ist  durch  viele 
Untersuchungen  bekannt.  Schon  Raülin  stellte  für  seinen  Aspergillus 
fest,  daß  AgNO«  ^/leooooo^  HgClg  V520000  wirksam  sind.  Sehr  instruktiv 
sind  die  Angaben  von  Coupin  ^)  über  die  Dosen,  welche  das  Wachstum 
von  Triticumkeimwurzeln  bereits  hemmen.  Dies  sind  CUSO4  Y700  Millionen; 

HgClj  VsO  Millionen,  CdCl2  VlO  Millionen,    AggSO^    V2  Millionen;  AgNOg   Vi  MilÜOn; 

ZnSO^  V400005  KMn04  Vi5ooo5  CaCl  V26o-  Sehr  deutlich  sind  die  außer- 
ordentlich stark  verdünnten  Lösungen  von  Metallstücken,  die  einige 
Zeit  hindurch  in  Wasser  gelegen  waren,  wirksam.  Nägeli^)  hat  eine 
Reihe  solcher  Wirkungen  als  „oligodynamische  Erscheinungen"  be- 
schrieben. DfiHfeRAiN  und  Demoüssy^®)  beobachteten,  daß  Keim- 
wurzeln in  destilliertem  Wasser,  welches  in  Metallapparaten  hergestellt 
war,  nicht  weiter  wuchsen;  die  Wurzeln  entwickelten  sich  aber  kräftig 
weiter,  als  das  Wasser  in  einem  Glasapparate  umdestilliert  worden  war. 

1)  M0U8CH,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CII  (I),  p.  428  (1893);  Lidforss,. 
Jahrb.  wies.  Bot,  Bd.  XXXIII,  p.  240  (1899).  —  2)  B.  M.  Düggak,  Bot.  Gaz., 
Vol.  XXXI,  p.  38  (1901);  Clark,  Joum.  phvs.  ehem.,  Vol.  V,  p.  263  (1899).  — 
3)  G.  Potts,  Flora  1902,  Ergänz.-Bd.  p.  288.  —  4)  Vgl.  Pfeffer,  Pflanzenphysio- 
logie, 2.  Aufl.,  Bd.  II,  p.  130  (1901).  —  6)  W.  Benecke,  Bot.  Ztg.,  1904,  Abt  I, 
p.  22.  —  6)  A.  LODE,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XLII,  p.  107  (1902).  —  7)  H.  L.  Stevens. 
Bot.  Gaz.,  Vol.  XXVI,  p.  377  (1898).  —  8)  H.  Coüpin,  Compt.  rend.,  Tome 
CXXXII,  p.  645  (1901).  —  9)  NXgeli,  Oligodynamische  Ersch.,  1893.  Vgl.  auch 
O.  LoEW,  J^ndw.  Jahrb.,  Bd.  XX,  p.  235  (1891).  —  10)  D6irf:KAiN  u.  Demoussy^ 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXII,  p.  532  (1901). 


$96  Sechsundsechzigstee  Kapitel:  Chemische  ReizwirkuDgen. 

Kontrollversuche  lehrten,  daß  Silber,  Blei,  Zinn  dem  Wasser  keine  schäd- 
lichen Wirkungen  erteilten,  wohl  aber  Kupfer.  Nach  Däh^rain  und 
Demoussy  reichen  1 — 2  Zehnmilliontel  Cu-Gehalt  bereits  hin,  um  Wachs- 
tumshemmung zu  erzeugen,  und  wahrscheinlich  ist  Kupfergehalt  das 
schädliche  Moment  des  in  Metallapparaten  destillierten  Wassers.  Es 
erinnern  diese  Erscheinungen  lebhaft  an  die  von  Titoff  neuerdings  auf- 
gedeckten Ursachen  der  negativen  Katalyse  (vgl.  Bd.  I,  p.  57).  Übrigens 
können  W^asserpflanzen  nach  Devaüx^)  auch  durch  den  aus  Bleiröhren 
stammenden  Bleigehalt  des  Wassers  geschädigt  werden.  Der  letzt- 
genannte Forscher  hat  gezeigt,  daß  beim  Zustandekommen  der  Wirkung 
so  außerordentlich  verdünnter  Metalllösungen  die  Speicherung  des  Metalles 
in  den  Zellhäuten  und  im  Protoplasma  eine  Rolle  spielt.  Kupfer  läßt 
sich  unter  Zuhilfenahme  von  Pflanzenzellen  noch  in  Lösungen  durch 
successive  Absorption  nachweisen,  welche  im  Hektoliter  weniger  als 
1  mg  enthalten.  Mit  Ferrocyankalium  entsteht  eine  deutliche  Braun- 
färbung der  Zellwände,  wenn  man  das  kupferhaltige  Wasser  einige 
Stunden  lang  an  den  Objekten  vorbeifließen  ließ.  Wie  empfindlich 
Pflanzen  gegen  Spuren  von  Quecksilberdampf  sind,  ist  jedem  Experi- 
mentator bekannt,  welcher  mit  luftverdännten  Räumen  in  Verbindung 
mit  Hg-Schlüssen  oder  Hg-Manometer  gearbeitet  hat,  und  wurde  neuer- 
lich auch  durch  die  Studien  von  Dafert^)  illustriert.  Am  wirksamsten 
hindert  die  Hg- Verdampfung  eine  dünne  Sclücht  von  Glyzerin.  Über- 
haupt sind  viele  dampf-  und  gasförmige  Agentien  außerordentlich  wirksam. 

Ammoniakdampf  von  V24 ggooo  NHg-Gehalt  hemmt  bereits  die  Keimung 

von  Faba;  füi-  Phaseolus  und  Zea  liegt  die  Grenze  bei  V'ioooo»  Liliaeeen- 
zwiebeln  sind  aber  selbst  gegen  Vsooo  NHg-Gehalt  der  Luft  noch  resi- 
stent (Sandsten).  Schwefelkohlenstofl^  hemmt  schon  in  Spuren.  Al- 
koholdampf entfaltet  unter  Vioooo  keine  Wirkung.  Zahlreiche  Angaben 
über  Verdünnungsgrenzen  verschiedener  Giftstoffe  für  Algenzellen  und 
Bakterien  lieferte  in  neuerer  Zeit  noch  Bokorny^),  für  Mucor  Wenckie- 
wicz*),  für  Diatomeen  Miquel^),  für  Bakterien  u.  a-  Richet  und 
Chassevant  ®).  Von  Stoffen,  die  in  hoher  Verdünnung  noch  wirksam 
sind,  seien  auch  verschiedene  Teerfarbstoffe  namhaft  gemacht,  worüber 
nähere  Angaben  bei  Pfeffer^)  zu  finden  sind.  Wirkungswert  und 
Resistenz  gegen  Gifte  müssen  natürlich  von  dem  Grade  abhängen,  in 
welchem  die  unterschiedlichen  Substanzen  durch  die  Plasmahaut  passieren 
und  in  die  Zelle  eindringen  können.  In  der  Tat  stimmen  die  Erfah- 
rungen an  Giften  mit  der  allgemein  bevorzugten  Aufnahme  fettlöslicher 
Substanzen  in  die  Plasmahaut  wohl  überein,  wie  schon  Overton*)  be- 
merkt hat.  Gerade  die  giftigsten  Substanzen,  wie  Silbemitrat  welches 
in  einer  Konzentration  von  Vsoooo  ^i®  meisten  Bakterien  tötet,  und 
Quecksilberchlorid,  welches  noch  in  der  zehnfachen  Verdünnung  hem- 
mende Wirkungen   zu   äußern   pflegt,   sind   von   den  Metallsalzen  am 


1)  H.  Devaüx,  CJompt.  rend.,  Tome  CXXXII,  p.  717  (1901).  —  2)  F.  W. 
Dapert,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  331.  —  3)  Th.  Bokorny,  Zeitschr.  angew. 
ehem.,  1897,  p.  336,  364;  Biolog.  Centr.,  Bd.  XVII,  p.  417  (1897).  —  4)  R 
Wenckiewicz,  Just  bot.  Jahreeber.,  1882,  Bd.  I,  p.  205.  —  5)  P.  Miquel,  Ann. 
de  Micrograph.,  1892,  p.  273.  — -  6)  Gh.  Richet.  Compt.  rend.,  Tome  XCVII. 
p.  1004  (1884);  Tome  CXIV,  p.  1494  (1892);  Richet  u.  A.  Chassevant,  ibid., 
Tome  CXVII,  p.  673  (1893).  Auch  Limbbck,  Chem.  Centn,  1888,  Bd.  I,  p.  411 
(Harnstoffgärer) ;  Flügge,  Handbuch  d.  Mikroorg.,  Bd.  I,  p.  451.  —  7)  W.  Pfeffer, 
Untersuch,  bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  II,  p.  179  (1886).  Auch  Bokorny,  1.  c.  — 
8)  O verton,  Vierteljahrschr.  naturf.  Ges.  Zürich,  Bd.  XLIV.  p.  88  (1899);  Zeitschr. 
physikal.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  189  (1897). 
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besten  in  Äther,  Alkohol,  Fetten  löslich.  In  gleicher  Weise  erklärt  sich 
die  Wirkung  von  Jod,  Osmiumsäure,  Ammoniak,  von  Kohlenstoflfver- 
bindungen,  wie  Alkoholen,  Chloroform,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  den 
Alkaloiden  und  vielen  anderen  Stoffen.  Beim  Kupfer,  welches  in  so  außer- 
ordentlich kleinen  Mengen  chemische  Reizerfolge  bedingt,  kann  aber 
Lipoidlöslichkeit  kaum  in  Frage  kommen;  hier  kann  jedoch  die  starke 
Neigung,  komplexe  organische  Verbindungen  zu  bilden,  eine  bedeutsame 
Rolle  spielen.  Jedenfalls  kommen  für  die  Aufnahme  von  Substanzen 
in  die  Zelle  verschiedene  Ursachen  und  nicht  allein  die  Lipoidlöslich- 
keit in  Betracht. 

Als  entscheidenden  Faktor  für  den  Grad  der  Aufnahme  haben 
wir  von  vornherein  das  Verhältnis  anzusehen  zwischen  der  Löslichkeit 
der  aufzunehmenden  Substanz  in  dem  umgebenden  Medium  und  in  der 
Körpersubstanz  der  aufnehmenden  Organismen,  d.  h.  den  Verteilungs- 
koeffizienten, da  wir  die  aufnehmende  Wirkung  der  Plasmaliäute  als 
Lösungswirkung  anzusehen  haben  (Bd.  I,  p.  39).  Dies  wurde  zuerst  von 
ScHEURLEN*)  erkannt  an  der  Hand  der  Tatsache,  daß  Karbollösungen 
in  Konzentrationen,  welche  für  Milzbrandbakterien  unschädlich  waren, 
nach  genügendem  Zusätze  von  Kochsalz  kräftig  toxische  Wirkungen 
entfalten.  Spiro  und  Bruns*)  aber  haben  in  treffender  Weise  die 
theoretischen  Grundlagen  dieser  Erscheinung  dargelegt.  Der  wichtige 
Punkt  hierbei  ist,  daß  Phenol  durch  Kochsalz  ausgesalzen  wird,  und 
die  relative  Löslichkeit  der  Karbolsäure  in  den  salzärmeren  Bakterien 
um  so  mehr  zunimmt,  je  mehr  Kochsalz  im  äußeren  Medium  vorhanden 
ist.  Wenden  wir  Brenzkatechin  als  Antiseptikum  an,  so  haben  wir 
darin  eine  Substanz  vor  uns,  welche  durch  Kochsalz  nicht  gefällt  wird, 
wohl  aber  durch  saures  Natriumsulfat.  In  der  Tat  wird  die  antisep- 
tische Wirkung  von  Natriumbisulfat  (auch  von  Ammoniumsulfat)  bei 
Brenzkatechin  verstärkt,  nicht  aber  durch  Kochsalz.  Die  einzelnen 
Salze  wirken,  wie  Spiro  und  Brüns  fanden,  nicht  gleich  verstärkend 
auf  den  toxischen  Effekt  des  Phenols.  Es  ließ  sich  allgemein  zeigen, 
daß  die  Reihenfolge  der  Phenol  aussalzenden  Wirkung  mit  der  Reihe 
der  verstärkenden  Effekte  übereinstimmt  Na-Salze  wirken  besser  als 
K-Salze,  und  von  den  Natriumsalzen  wirkt  am  besten  das  Chlorid, 
dann  das  Bromid,  Jodid,  Nitrat  und  Acetat  Hierbei  spielt  weder  der 
Dissoziationsgrad,  noch  der  Löslichkeitsgrad  eine  Rolle,  sondern  nur  die 
Wirkung  auf  die  Phenolfällung.  Bei  dieser  merkwürdigen,  noch  nicht 
erklärten  Differenz  in  der  Wirksamkeit  der  Ionen  hat  man  auch  an 
anderweitige  Löslichkeitsänderungen  durch  Neutralsalze  sich  zu  erinnern, 
wie  sie  von  Setschenow^  für  Kohlensäure,  von  Gordon,  Roth^)  für 
Stickoxydul,  von  Steiner/^)  für  Wasserstoff,  von  Mac  Intosh*'^)  für 
Alkohol,  von  Euler  ^)  für  Äthylacetat  und  von  Rothmünd^)  für  Phenyl- 
thiokarbamid  beobachtet  worden  sind.  Überall  wirkt  von  den  Anionen 
SO4  am  stärksten,  dann  Cl,  NO3,  Br,  J  in  absteigender  Folge.    Von 

1)  ScHEURLEN,  Afch.  exp.  Pathol.,  Bd.  XXXVII,  p.  84  (1896);  J.  W.  Beck- 
mann, Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XX,  p.  577  (1897);  Scheurlen  u.  Spiro,  Cheni.  Centr., 
1897.  Bd.  I.  p.  505;  Römer,  Münch.  med.  Wochenschr.,  1898,  No.  10.  —  2)  K.  Spiro, 
II.  H.  Bruns,  Arch.  oxper.  Pathol.,  Bd.  XLI,  p.  355  (1898).  —  3)  Setschenow, 
Zeitschr.  phyftikaL  Chem.,  Bd.  IV,  p.  117  (1889).  —  4)  Gordon,  ibid.,  Bd.  XVIII, 
p.  1  (1895);  Roth,  ibid..  Bd.  XXIV,  p.  114  (1897).  —  5)  Steiner,  Wiedeni.  Ann., 
Bd.  LH,  p.  275  (1894).  —  6)  Mac  Intosh,  Joum.  physic.  chemistr.,  Vol.  I,  p.  474 
(1897).  —  7)  Euler,  Zeitschr.  physik.  Chem..  Bd.  XXXI,  p.  3(50  (1899).  —  8)  Roth- 
MüND.  ibid..  Bd.  XXXIII,  p.  401  (1900). 
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den  Kationen  wirkt  Na  am  besten,  schwächer  K  und  NH4.  Höber  ^)  hat 
in  Darlegung  dieser  Verhältnisse  auch  die  Verschiedenheiten  hervorge- 
hoben, welche  Neutralsalze  in  Reaktion  beschleunigenden  Einflüssen  zeigen. 

Daß  manche  Pflanzen  gegen  bestimmte  toxische  Einflüsse  sehr 
resistent  sind,  ist  eine  bekannte  Sache.  Schon  den  älteren  Beobachtern 
war  es  aufgefallen,  daß  Tiere  gegen  Vergiftung  mit  Pflanzenalkaloiden 
viel  empfindlicher  sind  als  Gewächse,  und  Schwann  gründete  seine  An- 
schauung, daß  die  Hefe  eine  Pflanze  sei,  auf  die  Feststellung,  daß  für 
sie  Strychninsalze  lange  nicht  so  schädlich  sind,  wie  für  Tiere.  Das 
gleiche  gilt  vom  Arsen.  Aber  auch  gegen  Metallgifte  können  Pflanzen 
sehr  widerstandsfähig  sein.  Raulin  sah  bereits,  daß  Aspergillus  niger 
gegen  Zinkvitriol  sehr  widerstandsfähig  ist.  In  jüngster  Zeit  hat 
Pulst  *^  das  Thema  der  Giftresistenz  für  einige  Pilze  in  einer  trefflichen 
Studie  in  interessanter  Weise  behandelt.  Die  Giftresistenz  ist  spezifisch 
sehr  different.  Während  Mucor  in  einer  ZnSO^ -Lösung  von  1  Mol: 
2000  Liter  nicht  mehr  fruktifiziert  und  auch  Botiytis  darin  deutlich 
gehemmt  wird,  wächst  darin  Aspergillus  niger  noch  völlig  normal.  Noch 
auffallender  ist  die  Verschiedenheit  der  Resistenz  gegen  Kupfer.  Hier 
hat  auch  die  Art  der  Verbindung  Einfluß.  Kupfermetall  tötet  Spiro- 
gyren  nach  den  Erfahrungen  Nägelis  in  einer  Verdünnung  von  1  :  10*  K.) 
Millionen.  CUSO4  fand  Pulst  hemmend  auf  Aspergillus  in  einer  Kon- 
zentration von  1  Mol  auf  1000  Liter.  Noch  weniger  giftig  war  das 
Kaliumkupfertartrat,  welches  selbst  in  einer  Menge  von  1  Mol  anf 
10  Liter  noch  nicht  hemmte.  Daß  Penicillium  ganz  besondere  Resistenz 
gegen  Kupferwirkung  zeigt,  haben  sehr  zahlreiche  Beobachter  älterer 
und  neuerer  Zeit  erfahren^);  Trabut*)  und  Clark ^)  geben  9  Proz. 
CUSO4  ^^^  Grenze  von  Wachstum  und  Fruktifikation  dieses  Pilzes  an. 
Pulst  fand  noch  höhere  Grenzwerte,  und  auch  in  den  gesättigtesten 
Lösungen  von  weinsaurem  Kupferoxydnatrium  war  noch  Wachstum  be- 
merklich. Gegen  Cu  sind  aber  nach  Paul  und  Krönig**)  Anthraxsporen 
ebenfalls  recht  unempfindlich.  Das  Penicillium  ist  übrigens  auch  gegen 
Zinksulfat  recht  resistent,  weniger  gegen  Nickel,  Kadmium,  Kobalt,  am 
wenigsten  gegen  Sublimat  und  HgCN  und  Thalliumsulfat.  Man  kann 
a  priori  die  Vermutung  äußern,  daß  Fälle  von  hervorragender  Resistenz 
gegen  sonst  allgemein  heftig  wirksame  Gifte,  darauf  zurückzuführen 
sind,  daß  die  Substanzen  nicht  durch  die  Plasmahaut  in  diesen  Fällen 
passieren.  Nach  Pulst  liegt  nun  in  der  Tat  ein  solcher  Fall  in  der 
Resistenz  des  Penicillium  gegen  Kupfer  vor,  indem  die  Kupfer\^er- 
bindungen  hier  in  Folge  der  Impermeabilität  der  Plasmahaut  gar  nicbt 
in  das  Innere  der  Zellen  gelangen. 

Die  letale  Wirkung  muß  aber  in  diesen  Fällen  immer  dann  erreicht 
sein,  wenn  die  Plasmahaut  geschädigt  worden  ist. 

Für  sehr  verschiedene  Substanzen  ist  festgestellt  worden,  daß  die 
Organismen  in  dauernder  Berührung  mit  denselben  an  Resistenz  gegen 
dieselben    zunehmen,    sich    an    dieselben   gewöhnen,    und   schließlich  viel 


1)  Höber,  Physikal.  Chem.  d.  Zelle  (1902),  p.  145.  —  2)  C.  Püi^T,  Jahri) 
wiss.  Bot.,  Bd.  XXXVII,  p.  205  (1902).  —  3)  Vgl.  Jäger,  Flora  1843,  p.  4«6: 
Chatin,  ibid.,  1845,  p.  214;  Preüss,  Bot.  Ztg,  1848,  p.  409;  J.  de  Seynes,  BulL 
soc.  bot,  1895,  p.  451;  Pfeffer,  Pflanzenphysiol.,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  p.  334  {imu 
Pulst,  1.  c.  —  4)  Trabut,  Bull.  soc.  bot.,  Tome  XLII,  p.  33  (1895).  Auch 
Maillard,  Bull.  soc.  chim.,  Torae  XXI,  p.  2ö  (1899).  —  5)  J.  F.  Clark,  hcL 
üazz..  Vol.  XXVIII,  p.  393  (1899);  Journ.  Physic.  Chem.,  Vol.  III,  p.  263  {1899». 
—  6)  B.  Krönig  u,  Th.  Paul,  Zeitechr.  Hyg.,  Bd.  XXV,  p.  63  (1897). 
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höhere  Dosen  dieser  Stoffe  schadlos  ertragen,  als  die  totale  Gabe  für 
nicht  adaptierte  Individuen  beträgt.  Diese  Vorkommnisse,  welche  an 
die  Beispiele  der  Wirkung  von  Arsenik,  Morphin,  Alkohol  auf  den 
Menschen  erinnern,  sind  ungemein  verbreitet.  Praktische  Anwendung 
hat  das  von  Effront  ausgebildete  Verfahren,  Hefe  an  Fluoride  zu  ge- 
wöhnen, gehabt^).  So  wie  in  allen  anderen  Fällen  erreicht  man  den 
gewünschten  Effekt  durch  Überimpfen  in  sukzessive  stärkere  Lösungen. 
Bakterien  ließen  sich  an  Borsäure,  ja  selbst  an  Sublimat  gewöhnen 
[Trambüsti,  Kossiaeoff,  D1ECDONN6')].  Pulst  konnte  für  Penicillium 
die  Gewöhnung  an  eine  ganze  Reihe  von  Metallgiften  feststellen,  be- 
sonders leicht  ist  es,  diesen  Pilz  an  Kupfer-,  Zink-  und  Nickelsalze  zu 
gewöhnen.  Während  der  Pilz  sonst  in  Nickelsulfat  von  einer  Konzen- 
tration von  1  Mol  in  20  Litern  seine  Entwicklung  sistiert,  verträgt  er 
bei  langsamer  Steigerung  der  Dosis  schließlich  1  Mol  in  1  Liter.  Es 
handelt  sich  hier  um  vererbbare  Wirkungen  der  Gifte.  Schon  nach  einer 
Generation  ist  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Kupfer  beträchtlich  größer, 
während  bei  Nickel  so  große  Sprünge  nicht  erfolgen,  und  eine  größere 
Reihe  von  Generationen  durchlaufen  werden  müssen,  ehe  das  Maximum 
der  Giftdosis  ohne  Schaden  ertragen  wird.  Überimpft  man  das  an 
Kupfer  gewöhnte  Penicillium  auf  kupferfreie  Lösungen,  so  geht  die  er- 
worbene Eigenschaft  in  annähernd  gleichem  Schritte,  wie  sie  sich  ent- 
wickelte, wieder  verloren.  Penicillium  scheint  nach  den  Erfahrungen 
von  Meissner^)  auch  gegen  organische  Giftstoffe  (z.  B.  Alkohol)  sehr 
akkommodationsfähig  zu  sein. 

Die  chemischen  Wachstumsreize  können  sowohl  von  den  nicht 
dissoziierten  Salzmolekeln  wie  von  den  Ionen  ausgeübt  werden.  Die 
Wirkungen  der  ersteren  werden  naturgemäß  in  den  konzentrierteren 
Lösungen  in  den  Vordergrund  zu  treten  pflegen,  während  die  lonen- 
wirkungen  sich  um  so  reiner  zeigen  müssen,  je  verdünnter,  d.  h.  je  voll- 
ständiger dissoziiert  die  verwendete  Lösung  ist  Da  die  meisten  Neutral- 
salze der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
keine  Wirkungen  auf  die  Zelle  zu  zeigen  pflegen,  während  sie  in  konzen- 
trierten Lösungen  in  völlig  gleicher  Art  die  bekannten  osmotischen  Ver- 
änderungen und  Reizwirkungen  in  der  Zelle  hervorrufen,  hat  man  sich 
daran  gewöhnt,  ihren  Ionen  keine  Wirkungen  zuzuteilen,  sondern  nur  von 
Salzwirkungen  im  allgemeinen  zu  sprechen.  Doch  zeigen  die  Reizwirkungen 
durch  sehr  verdünnte  Lithium-,  Rubidium-  oder  Caesiumsalzlösungen,  daß 
es  nicht  an  Ausnahmen  fehlt.  Ja,  selbst  die  K-  und  Na-Ionen  sind 
durchaus  nicht  immer  indifferent,  wie  aus  vielen  wichtigen  Feststellungen 
der  neuesten  Zeit  hervorgeht.  Nicht  einmal  die  unzersetzten  Salz- 
moleküle von  Natron-  und  Kalisalzen  müssen  ausschließlich  osmotische 
Reizeff'ekte  verursachen.  So  zeigte  True^).  daß  Spirogyren  in  Rohr- 
zuckerlösung ihr  Wachstum  einstellen,  sobald  die  Konzentration  von 
^4  Mol  erreicht  ist  Hingegen  wird  in  Kochsalz  das  Wachstum  schon 
bei  0,1  Mol,  bei  Kalisalpeter  bei  0,06  Mol  eingestellt,  woraus  man  wohl 
folgern  darf,  daß  der  osmotische  Druck  nicht  den  einzigen  chemischen 


1)  Vgl.  hierzu  auch  E.  Sorel,  Compt.  rend.,  Tome  CXVIII,  p.  253  (1894). 

—  2)  A.  Trambüsti,  Centr.  Bakt,  Bd.  XIII,  p.  673  (1893);  M.  G.  Kossiakoff, 
Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  I,  p.  465  (1887);  Dieüdoxne,  Biol.  Centr.,  Bd.  XV, 
p.  109  (189r)).    Ferner  L.  Maillard,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXI,  p.  26  (1899). 

—  3)  E.  Meissner,  Dissort.  Leipzig,  1903.  Ober  Immunität  höherer  Pflanzen 
gegen  ihre  Gifte:  G.  J.  Stracke,  Disöert.  Amsterdam,  1904;  Archiv.  N^erland., 
Ö6r.  II,  TomeX,  p.  8  (1905).  —  4)  R.  H.  True,  Bot.  Gazz.,  Vol.  XXVI,  p.  407  (1898). 
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Reiz   in   diesen  Fällen  bildet     Ob  die  Salzmoleküle   oder  die  Ionen 
hiebei  eine  Rolle  spielen,  läßt  sich  aus  diesem  Versuche  nicht  entnehmen. 

Die  osmotischen  Reize    auf   das  Wachstum    können   sowohl   in  der 
Wirkung   einer  Salzlösung  von  bestimmtem  Wirkungswert  auf  die  Zelle 
bestehen,    als    auch    in    Wirkungen,    welche    durch    plötzlichen    Wechsel 
des    äußeren    Druckes     ausgelöst    werden.       Solche    osmotische    Druck- 
schwankungen   können    unter    umständen    lebhafte    und    zum    Tode    der 
Pflanzen  führende  Reizerfolge  herbeiführen,   wie  insbesondere  für  die  in 
Seewasser    von    wechselndem    Salzgehalte    lebenden    Meeresalgen    durch 
Oltmanns  und  Drevs  ^)    gezeigt    worden  ist.     Daß  allgemein  mit  einem 
Sprunge  von  einer  höheren  Konzentration  zu  einer  niederen  ein  vorüber- 
gehender osmotischer  Reizerfolg  in  Form  einer  Wachstumshemmung  ein- 
tritt, geht  besonders  aus  den  Untersuchungen  von  True*)  hervor.     Wenn 
eine    Pflanze    aus    einem    Medium    von    niederer   Konzentration    in    eine 
höher  konzentrierte  Flüssigkeit  versetzt  wird,  so  erfolgt  sehr  gewöhnlich 
eine  Anpassung    an    die  neuen  Verhältnisse,  und  der  Reizerfolg  anf  das 
Wachstum  besteht  (häufig  neben  formativen  Wirkungen)  ah  verminderte 
Wachstumsgeschwindigkeit  fort.     Von  solchen  Anpassungen  ist  eine  sehr 
große  Zahl  beschrieben.     Freitag'*)  zeigte,  daß  Anthraxbazillen  in  kon- 
zentrierter  NaCl-Lösung    erst   nach   2  Stunden    sterben;    die  Grenze    für 
Sporenkeimung  und  Wachstum  lag  über  7  Proz.  und  unter  10  Proz.  NaCl, 
doch  erhält  auch  gesättigte  NaCl-Lösung  die  Anthraxsporen  6  Monate  lang, 
Diphtheriebazillen  8  Wochen  lang  lebend.     Hefen  lassen  sich  nach  Cler- 
FEYT^)  an  verschiedene  Salzlösungen  höherer  Konzentrationen  gewöhnen, 
und  diese  Anpassung  ist  erblich.     Für  Pilze  sind  besonders  die  Untersuch- 
ungen von  Eschbnhagen  ^)  wichtig,  welcher  zeigte,  daß  Penicillium  noch 
in  Lösungen  von  20  Proz.  KNO3  oder  13  Proz.  NaCl-Wert  deutlich  wachsen 
kann.     Von  Algen  sind  besonders  die  niederen  Formen  anpassungsfähig. 
Anabaena  flos  aquae  sah  Richter^)  in  3  Proz.  NaCl  länger  als  1  Jahr 
gedeihen,    Mougeotia    vertrug    bis    4  Proz.   NaCl,    Diatomeen    selbst    bis 
7  Proz.  NaCl;  in  B  Proz.  Na2HP04  beobachtete  Loew  üppige  Palmellen- 
vegetationen.    Auch  Yasuda  ^)    fand    bei  Flagellaten  und  Ciliaten  weit- 
geheude  Anpassung  an  Salzlösungen.     Höhere  Algen  sind  nach  Richter 
viel     weniger    anpassungsfähig.      Für    Aspergillus    sind    auch    noch    die 
Angaben    von    Errera^)    zu   vergleichen.     In    allen    diesen   Fällen    maß 
.somit    zur    Herstellung    des    Gleichgewichtes    eine    ausgiebige    Turgor- 
erhühung  in  den  Zellen  als  Reizerfolg  herbeigeführt  werden. 

Für  die  Keimung  von  Phanerogamen  finden  sich  viele  (jedoch  za 
wenig  genau  analysierte)  Angaben  über  chemische  Reizerfolge  bei  Jarius*), 
wonach  0,2 — 0,4-proz.  Salzlösungen  günstig  zu  wirken  pflegen,  während 
1 — 2-proz.  Lösungen  hemmen.    Ausführliche  Bearbeitung  der  Beziehungen 

1)  F.  Oltmann«,  Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad.,  1881 ;  Jahrb.  wise.  Bot.,  Bd.  XXIII; 
Flora  1895,  p.  46;  P.  Drevs,  Just  bot.  Jahresber.,  1896,  Bd.  I,  p.  11.  —  9)  H. 
R.  Truk.  Annais  of  Bot.,  Vol.  IX,  p.  369  (1895).  —  3)  C.  J.  de  Freitag,  Zeitschr. 
Hvg.,  Bil.  XI,  p.  60.  Über  Pcstbazillen:  Matzüschita,  ibid.,  Bd.  XXXV,  p.  494 
(19U1).  Ferner  Pktterson,  Arch.  Hyg.,  IkL  XXXVII  (1900).  —  4)  Ch.  Cler- 
FEYT,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  704.  Über  Gewöhnung  an  Salzlösungen  vgl. 
auch  Massart,  Arch.  de  Biol.,  Tome  IX,  p.  542  (1889).  —  5)  Eschenhaoen,  Ein- 
fluß der  Lösungen  verschiedener  Konzentrat,  auf  Schimmelpilze,  Dissert.  Leipzig 
1S88.  —  6)  A.  Richter,  Flora  1892,  p.  4.  Über  Algen  auch  Klebs,  Uniersuch. 
bot.  Instit.  Tübingen,  Bei.  II,  p.  489  (1886).  —  7)  A.  Yabuda,  Coll^.  Scienc. 
Tokvo,  Vol.  XIII,  p.  101  (1900).  Vgl.  auch  Fürth,  Vergl.  Physiol.  d.  nied.  Tiere 
(1903),  p.  622  ff.  —  8)  Errera,  Bull.  Acad.  roy.  Belg.,  1899,  p.  95.  Einfluß  der 
Temperatur  auf  Salzwirkungen:  E.  W.  Towi*E,  Amer.  Journ.  Physiol.,  Vol.  Xll, 
p.  220  (1904).  —  9)  M.  Jarius,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXXII,  p.  149  (1885^ 
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zwischen  Substratkonzentration,  Turgor  und  Wachstum  bei  Phanerogamen 
hat  Stange^)  geliefert,  in  dessen  Arbeit  auch  Daten  über  maximale 
in  der  Natur  vorkommende  Konzentrationen  des  Substrates  für  niedere 
und  höhere  Pflanzen  zusammengestellt  sind.  Die  an  hohen  Salzgehalt 
gewöhnten  Halophyten  fand  Stange  bei  mehr  als  3  Proz.  NaCl  eine 
Wachstnmshemmung  erleidend. 

Von  einschlägigem  Interesse  sind  endlich  die  Beobachtungen  von 
Bataillon^)  über  die  Wirkung  osmotischer  Reize  auf  die  Entwicklung 
tierischer  Eizellen. 

Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  unzersetzten  Salzmolekel  und 
die  Ionen,  sowie  sie  verschiedene  Färbung  zeigen  können,  auch  physio- 
logisch verschiedene  Wirkungen  haben  können.  Einen  interessanten 
Versuch,  solche  Eventualitäten  zu  konstatieren,  hat  Richter  3)  unter- 
nommen, indem  er  die  stimulierenden  Wirkungen  sehr  verdünnter  Metall- 
giftlösungen als  lonenwirkung,  den  hemmenden  Effekt  konzentrierterer 
Lösungen  aber  als  Molekel  Wirkung  deutete.  Immerhin  ist  noch  kritisch 
an  ausgedehntem  Versuchsmaterial  zu  prüfen,  ob  die  gefundenen  Grenz- 
werte für  Wachstumsbeschleunigung  und  Wachstumshemmung  mit  der 
obigen  Annahme  allgemein  stimmen.  Es  ist  aber  auch  den  Angaben 
von  Clark  ^)  über  Säurewirkungen  zu  entnehmen,  daß  nicht  dissoziierte 
Molekel  giftiger  sein  können,  als  die  Säureionen.  Mono-  und  Dichlor- 
essigsäure  wirken  als  Molekel  giftiger,  während  Trichloressigsäure  in 
ihren  Ionen  stärker  toxische  Effekte  hervorruft.  Wenig  giftig  sind  die 
Anionen  von  HCl,  HNOg  und  HjSO^. 

Der  erste  Forscher,  welcher  die  Bedeutung  der  Ionen  beim  Zu- 
standekommen chemischer  Reizerfolge  auf  das  Wachstum,  und  zwar  bei 
Hefe,  würdigte,  war  wohl  Dreser^)  (1893).  Es  fiel  ihm  auf,  daß  von 
den  untersuchten  Quecksilbersalzen  das  Kaliumquecksilberthiosulfat  am 
schlechtesten  wirkte,  und  er  erkannte  die  Koinzidenz  dieser  Erscheinung 
mit  der  geringen  elektrolytischen  Dissoziation  dieses  Salzes.  Später 
untersuchten  Paul  und  Krönig  ^)  die  desinfizierende  Kraft  von  Metall- 
salzlösungen auf  Milzbrandsporen,  indem  sie  die  Lösungen  auf  annähernd 
gleiche  Sporenmengen  gleichlange  Zeit  einwirken  ließen,  sodann  das 
Metall  mit  Schwefelammon  ausfällten  und  nun  prüften,  wieviele  Sporen 
auf  Agar  noch  auskeimten.  Ferner  wurde  auch  der  Gehalt  der  Lösungen 
an  Ionen  und  nicht  dissoziierten  Molekeln  bestimmt.  HgClg,  HgBr.^ 
und  Hg(CN)2  sind  alle  ziemlich  schwach  dissoziiert;  das  erste  relativ 
am  stärksten,  das  letzte  am  schwächsten.  Es  wurde  nun  angewendet 
HgClg  1  Mol  auf  64  Liter,  HgBrg  1  Mol  auf  64  Liter,  Hg(CN)2  1  Mol 
auf  16  Liter;  als  diese  Lösungen  20  Minuten  lang  auf  die  Bakterien 
eingewirkt  hatten  und  von  dem  Material  Platten  gegossen  waren, 
gingen  von  den  HgCl^ -Bakterien  7  Kolonien,  von  den  HgBrg -Bakterien 
34  Kolonien,  von  den  Cyanid -Bakterien  aber  außerordenthch  viele 
Kolonien  auf.  Nach  85  Minuten  Giftwirkung  war  von  den  Chlorid- 
und  Bromidbakterien  keine  Kolonie  mehr  zu  erzielen,  von  den  Cyanid- 

1)  B.  Stange»  Bot  Ztg.,  1892,  p.  253.  Eine  umfassende  Erörterung  aller 
dieser  VerhÄltnisBc  findet  sich  bei  Pfeffer,  Physiologie,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  414; 
Bd.  II,  p.  137  (1901).  Vgl.  auch  O.  Reinhardt,  FestHchr.  für  öchwendener  (1899), 
p.  430.  —  2)  E.  Bataillon,  Arch.  Entwicki.-Mech.,  Bd.  XI,  p.  149  (1901).  - 
3)  A.  Richter,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VII,  p.  417  (1901).  —  4)  S.  Anm.  ö,  p.  898. 
Toxii^che  Salzwirkungen  auch  bei  A.  P.  Mathews,  Ainer.  Journ.  Physiol.,  Vol.  XII, 
p.  419  (1905).  —  6)  Dreskr,  Aroh.  exp.  Pathol.,  Bd.  XXXII,  p.*  456  (1893).  — 
6)  Paul  u.  Krönig,  Zeitschr.  physik.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  414  (189(5);  Zeitschr.  Hyg., 
Bd.  XXV,  p.  I  (1897);  L.  Sabbatani,  Biochem.  Centr..  Bd.  III,  Ref.  1790  (1905). 
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bakterien  aber  noch  33  Kolonien.  Andere  Versuche  kann  man  in  der 
Weise  anstellen,  daß  man  durch  das  Lösungsmittel  (z.  B.  verdünnten 
Alkohol)  die  Dissoziation  verschieden  stark  herabdröckt;  auch  dann 
gehen  Giftwirkung  und  Dissoziation  parallel.  Für  Verbindungen  mit 
komplexen  Ionen,  die  weniger  Wirkung  besitzen,  gilt  das  Gesetz,  daß 
sie  um  so  wirksamer  sind,  je  mehr  die  komplexen  Ionen  selbst  wieder 
elektrolytisch  dissoziiert  sind.  Daher  fällt  die  toxische  Wirkung  von 
Sublimat  mit  steigendem  Zusatz  von  Chlornatrium.  Natürlich  besteht 
bei  allen  diesen  Versuchen  die  Vorbedingung,  daß  die  Substanzen  die 
Plasmahaut  gleich  schnell  passieren  können.  Die  Bedeutung  der  Ioni- 
sation für  den  Wirkungswert  der  Antiseptika  haben  auch  Scheürlen 
und  Spiro  ^)  bestätigt.  Ganz  parallele  Resultate  haben  die  an  Lupinen- 
wurzeln gleichzeitig  von  Kahlenberg  und  Trüe*)  angestellten  Ver- 
suche ergeben.  Aus  denselben  geht  ganz  klar  hervor,  daß  bei  der 
Hemmung  des  Wurzelwachstums  durch  Ag-,  Hg-,  Cu-,  Ni-,  Fe-  und 
Co -Salze  nur  das  Kation  eine  maßgebende  Rolle  spielt.  So  wirken 
alle  stark  dissoziierten  Silbersalze  bei  demselben  Grenzwert  1  Mol  auf 
204600  Liter,  alle  stark  dissoziierten  Kupfersalze  bei  demselben  Grenz- 
wert 1  Mol  auf  25  600  Liter  hemmend.  Versetzt  man  aber  die 
AgNOg-Lösung  mit  Cyankali,  so  daß  komplexe  Silberionen  (das  Anion 
AgCN~  neben  K+-Ion)  entstehen,  so  sinkt  der  Wirkungswert  so  stark, 
daß  noch  die  Konzentration  1  Mol:  12  800  Liter  das  Wurzel  Wachstum 
nicht  hemmt.  In  ähnlicher  Weise  läßt  sich  die  Wirkung  von  Hg-Salzen 
durch  Zusatz  alkalischer  Dextrinlösung,  so  daß  komplexe  Hg-haltige 
Ionen  entstehen,  auf  ^4  herabdrücken,  die  Wirkung  von  Kupfersalzen 
durch  Zusatz  von  Saccharose  und  etwas  Alkali  sogar  auf  weniger  als  Vioo- 
Sind  mehrere  Kationen  gleichzeitig  zugegen,  so  kann  der  physio- 
logische Effekt  sowohl  kleiner  sein  als  die  Wirkung  eines  der  Kationen, 
als  auch  ein  gesteigerter  sein.  Cu- Ionen  sind  in  Gegenwart  von  Ca- 
lonen  beträchtlich  weniger  hemmend  als  für  sich  allein  in  Lösung;  auch 
Mg-Ionen  paralysieren  die  Wirkung,  während  das  Na-Ion  die  Gift- 
wirkung von  Cu  verstärkt.  Hingegen  können  die  Ca-Ionen  auf  Hg- 
lonen  den  gleichen  Einfluß  nicht  ausüben,  sondern  verstärken  sogar  die 
hemmende  Reizwirkung  der  Hg-Ionen  [True  und  Gies^)].  Es  handelt 
sich  wahrscheinlich  um  intrazelluläre  Wechselwirkungen. 

Die  zitierten  Untersuchungen  von  Kahlenberg  und  True  haben 
auch  deutlich  erwiesen,  wie  sehr  in  den  meisten  Fällen  die  chemische 
Reizwirkung  der  Säuren  auf  das  Wachstum  (Keimwurzel  von  Lupinus 
albus)  von  dem  H-Ion  bestimmt  wird.  Der  Grenzwert  für  die  Wachs- 
tumshemmung liegt  für  die  meisten  starken  Säuren  bei  einer  Konzen- 
tration von  1  Mol  in  6400  Litern;  dies  gilt  für  HCl,  HNO,,  BrH, 
H2SO4,  KHSO4,  H3PO4,  CO2H2,  Fumarsäure,  o-Nitrobenzoösäure,  Mono- 
chloressigsäure,  Benzoesäure  und  Salizylsäure  und  Weinsäure.  Sind 
Säuren  weniger  dissoziiert,  so  ist  die  Konzentration  stärker  zu  nehmen. 
In    einzelnen  Fällen,    wie    bei  Chromsäure,  Blausäure,    kommt    noch  die 


1)  ScHEüRLEN  u.  Spiro,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I,  p.  50.5.  —  2)  L.  Kah- 
lenberg u.  R.  H.  True,  Journ.  Amer.  Medic.  Associat,  1896,  18.  July,  Bot  Gm-, 
Vol.  XXII,  p.  81  (1896).  Zu  diesem  Thema  ferner  F.  K.  Cameron  u.  J.  F. 
Breazale,  Journ.  Physic.  Chem.,  Vol.  VIII,  p.  1  u.  131  (1904);  J.  Loeb,  Pflog- 
Arch.,  Bd.  CI,  p.  340  (1904).  Über  lonenwirkungeii  sodann  J.  Loeb,  Pflug.  Arch., 
Bd.  LXIX,  p.  1;  Bd.  LXXI,  p.  457  (1898);  A.  P.  Mathews,  Amer.  Journ.  Phvsiol., 
Bd.  XI,  p.  4.55  (1904).  —  3)  R.  True  u.  W.  Gies,  BulL  Torrey  Botan.  Club,  VoL 
XXX,  p.  390  (1903). 
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toxische  Wirkung  des  Anion  hinzu.  Daß  unter  Umständen  aber  die 
unzersetzten  Säuremolekel  stärker  wirksam  sind,  als  die  Ionen,  wurde 
bereits  erwähnt.  Paul  und  Krönig  (1.  c.)  sowie  Heald  *)  haben  ebenr 
falls  die  toxische  Wirkung  der  W assers to ff ionen  experimentell  erwiesen. 
Übereinstimmende  Erfahrungen  ergaben  sich  hinsichtlich  der  sauren  Al- 
kalisalze [Kahlenbbro  und  Austin^)]. 

Übngens  ist  die  Resistenz  der  Pflanzen  gegen  die  schädlichen 
Wirkungen  der  H-Ionen  recht  verschieden.  Die  Bakterien  pflegen  meist 
gegen  saure  Reaktion  nicht  sehr  widerstandsfähig  zu  sein,  wie  schon 
lange  bekannt  ist.  Lingelsheim  ^)  zeigte  bereits,  daß  der  Aciditätsgrad 
und  nicht  die  Art  der  Säure  hierbei  die  höchste  Bedeutung  hat.  Die 
antiseptisch  wirkenden  Säurequantitäten  wurden  für  verschiedene  Bak- 
terien von  Siebeb  *)  bestimmt ;  Y^-proz.  Salzsäure  hemmt  die  meisten 
Formen.  Schlüter^)  fand  eine  Reihe  von  Formen  auf  schwachsaurem 
Substrate,  z.  B.  Prodigiosus  auf  0,1-proz.  Milchsäure,  noch  wohlge- 
deihend. Auch  der  Diphtheriebacillus  gedeiht  nach  Gobbbtt  ^  in  saurem 
Substrat,  und  ebenso  nach  TubrÖ  ^)  Eiterstreptokokken.  Besondere  Auf- 
merksamkeit erregte  die  Beobachtung,  daß  das  Wachstum  der  Tuberkel- 
bacillen  durch  saure  Reaktion  des  Substrates  begünstigt  wird  [Pros- 
KACER  und  Beck,  Jochmann,  Schweinitz  und  Dorset*)].  „Säurefeste 
Bacillen ^^  wurden  aber  in  neuerer  Zeit  noch  mehrfach  unter  den  sapro- 
phytischen  Formen  entdeckt.  Moeller  isolierte  solche  von  Phleum- 
halmen,  sie  sind  aber  auch  sonst  in  Heu,  Gras,  Getreidekömem,  von 
Ackererde  nachweisbar  [Herr  ^)J  ;  von  verschiedenen  Forschem  wurden 
sie  auch  in  Butter,  Käse,  Milch  nachgewiesen  [Rabino witsch,  ScHtJTZ  ^^)], 
und  es  mögen  solche  Bacillen  öfter  für  Tuberkelbacillen  gehalten  worden 
sein.  Übrigens  produzieren  ja  viele  Bakterien,  wie  schon  die  Milch- 
säure- und  Buttersäuregärungserreger  zeigen,  ziemlich  stark  Säure  in 
ihrem  Stoffwechsel,  und  Säureproduktion  ist  auch  sonst  keine  seltene 
Erscheinung  bei  Bakterien,  welche  bei  Kohlen hydratnahrung  oft  be- 
günstigt zu  sein  scheint  ^^). 

Über  die  Wirkung  von  Säuren  auf  Saccharomyceten  und  Oidien 
haben  Permi  und  Pomponi  und  besonders  Wehmer^*-*)  Mitteilungen  ge- 
macht. Schimmelpilze  vertragen  noch  1-proz.  Phosphorsäure,  ohne 
Wachstumshemmung  zu  zeigen. 

Algen  sind  gegen  verdünnte  Säuren  allgemein  recht  empfindlich. 
MlGüLA^^)  gibt  an,  daß  Spirogyra  orbicularis  Kütz.  schon  durch  0,05 
Proz.  freie  H3PO4  getötet  wird.  Sehr  kleine  Säuremengen  stimulieren 
das  Längenwachstum   dieser  Alge,  stören  aber  bereits  den  Zellteilungs- 


1)  Heald,  Bot.  Gaz.,  Vol.  XXII,  p.  125  (1896).  —  2)  L.  Kahlenbkrg  u. 
R.  M.  Austin,  Joum.  Phyeic.  Chem.,  Vol.  IV,  p.  553  (1900).  —  3)  v.  Lingels- 
heim, Zeitschr.  Hvg.,  Bd.  VIII,  p.  201.  —  4)  N.  Sieb  er,  Journ.  prakt.  Chem., 
Bd.  XIX,  p.  433' (1879).  Paramaeciura:  T.  O.  W.  Barrat,  Proc.  Roy.  ?oc. 
Lond..  1904,  10.  Au^.  —  6)  G.    ScHLtJTER,  Ceiitr.   Bakt,   Bd.   XI,  p.  589  (1892). 

—  6)  L.  CoBBETT,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  XI,  p.  251  (1897).  —  7)  R.  Turr6, 
Centn  Bakt.,  Bd.  XVII,  p.  865  (1895).  —  8)  Proskaüer  u.  Beck,  Zeitschr.  Hvg., 
Bd.  XVIII,  p.  128  (1894);  G.  Jochmann,  Hyg.  Rundsch.,  Bd.  XI,  p.  3  (19Ö1); 
E.  DE  Schweinitz  u.  Dorset,  Un.  Stat.  Dep.'  of  Agriculture  Bull.,  1896.  —  9)  F. 
Herr,  Zeitschr.  Hvg.,  Bd.  XXXVIII,  p.  201  (1901);  Perekalin,  Centn  Bakt.  (II), 
Bd.  Xiy,  p.  225  (1905).  —  10)  E.  Schütz,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXX,  p.  224  (1901). 

—  11)  Über  Saurebildung  bei  Bakterien  u.  a.  F.  v.  Sommaruga,  Zeit8chn  Hyg., 
Bd.  XV,  p.  291  (1893);  Rolly,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XLI,  p.  406  (1902);  A.  Capaldi 
u.  Proskaüer,  Zeitschn  Hyg.,  Bd.  XXIII,  p,  452  (1896).  —  12)  Cl.  Permi  u. 
Pomponi,  Centn  Bakt.  (11),"^  Bd.  II,  p.  574  (1896).  Ferner  bez.  Hefe,  Weumer, 
Zeitschr.  Spiritusindustn,  1901,  No.  14.  —  13)  W.  Migula,  Dissert.  Breslau,  1889. 
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Vorgang.  Bringt  man  die  Alge  in  reines  Wasser  zurück,  so  erfolgt 
rapide  Zellteilung,  bis  die  in  dem  sauren  Medium  abnorm  verlängerten 
Zellen  ihre  normalen  Dimensionen  wieder  angenommen  haben.  Für 
Vaucheria  sah  auch  Klebs^)  völlige  Hemmung  des  Wachstums  durch 
0,05  Proz.  freie  Säure. 

Für  Fhanerogamen  ist  die  günstige  Wirkung  schwach  saurer  Re- 
aktion auf  die  in  Wasserkultur  gehaltenen  Pflanzen^  urzeln  wohlbekannt. 
Maxwell  2)  versuchte  mit  Zusatz  verschieden  starker  Zitronens&ure- 
lösungen  in  Topfkulturen  die  Resistenz  der  Pflanzen  gegen  Säuren  zu 
prüfen.  Schon  Yso'P^^^*  Säure  bedingte  in  den  meisten  Fällen  hemmende 
Wirkungen,  Yio'P^^^'z«  Lösung  war  nicht  wesentlich  toxischer.  Eine 
merkwürdig  hohe  Widerstandsfähigkeit  bewies  die  Perlhirse,  der  selbst 
Begießen  mit  1-proz.  Zitronensäure  wenig  anhaben  konnte.  Die  Pflanzen 
zeigten  einen  Wachstumsstillstand,  doch  war  derselbe  nur  vorübergehend, 
und  die  Hirse  wuchs  später,  an  den  Säuregehalt  gewöhnt,  ziemlich 
rasch  heran.  Als  abgeschlossen  kann  man  diese  Versuche  noch  nicht 
ansehen.  Droseratentakelzellen  vertragen  nach  Darwin^)  noch  0,28 
Proz.  Weinsäure  oder  Zitronensäure,  sind  jedoch  gegen  viele  andere 
Säuren  empfindlicher. 

Die  Giftwirkung  der  Laugen  ist,  wie  Paul  und  KrÖNIG  (1.  c.)  ge- 
zeigt haben,  durch  die  Konzentration  der  OH-Ionen  ebenso  bestimmt, 
wie  die  Säurewirkung  durch  das  H-Ion,  und  äquivalente  Lösungen 
starker  Basen  dürfen  in  hinreichend  starker  Verdünnung  als  gleich  wirk- 
sam angesehen  werden.  Paul  und  Krönig  liefien,  um  die  Abhängigkeit 
der  Alkaliwirkung  von  der  elektrolytischen  Dissoziation  der  Base  zu 
zeigen,  eine  Lösung  von  1  Mol  jeder  Base  in  1  Liter  8^4  Standen 
lang  auf  Bakterien  einwirken,  wuschen  die  Bakterien  aus,  und  legten 
von  ihnen  Plattenkulturen  an.  Es  gingen  auf  bei  Anwendung  von  KOH 
31  Kolonien,  von  NaOH  33  Kolonien,  von  LiOH  44  Kolonien  und  von 
Ammoniak  äußerst  zahlreiche  Kolonien.  Es  geht  also  auch  hier  Disso- 
ziation und  Giftwirkung  parallel. 

Die  Resistenz  der  verschiedenen  Organismen  gegen  die  Wirkung 
von  OH-Ionen  ist  sehr  verschieden,  und  es  gibt  Pflanzen,  welche  gegen 
OH-Ionen  empfindlicher  sind,  als  gegen  H-Ionen,  und  solche,  welche 
das  entgegengesetzte  Verhalten  zeigen.  Zu  den  letzteren  gehören  z.  B. 
die  Bakterien.  Kitasato*)  sah  Typhusbacillen  noch  in  0,1  Proz.  KOH 
wachsen,  aber  nicht  mehr  in  0,14  Proz.  KOH;  die  letztere  Konzen- 
tration tötet  Choleravibrionen  noch  nicht,  sondern  erst  0,18  Proz.  Al- 
kalikarbonat wird  nach  Libobiüs^)  bis  0,5  Proz.  vertragen,  von  typhi 
aber  bis  0,8  Proz.,  von  cholerae  asiaticae  bis  1  Proz.  KjCOs-  Fernere 
Angaben  finden  sich  noch  bei  Hesse  ^)  und  Deeleman^).  Deelemax 
fand  gewöhnlich  zwischen  einem  Zusatz  von  0,34 — 1,7  Proz.  Normal- 
NaOH  oder  0,39—1,95  Proz.  Normal-NagCOg  das  Wachstumsoptimum; 
aber  einige  Bakterien  ertrugen  bis  5,85  Proz.  Zusatz  Na^COg.  Heiße 
Sodalösung  ist  aber  nach  neueren  Erfahrungen  von  Simon  und  KuRP- 
JUWEIT^)    ein    treffliches    AbtÖtungsmittel    für    verschiedene    Bakterien, 

1)  G.  Klebs,  Beding,  d.  Fortpflanz.  (1896),  p.  68.  Über  Algen  vgl.  auchLoEW, 
Giftwirkunjcen,  p.  33.  —  2)  W.  Maxwell,  Landw.  Vereuchstat.,  Bd.  L,  p.  325  (1898) 
~  3)  Ch.  Darwin,  Insektenfress.  Pflanzen  (1876),  p.  175.  —  4)  Kitasato,  Zeitschr 
Hvg.,  Bd.  III,  p.  418.  —  6)  LiBORius,  ibid.,  Bd.  ll;  Pfuhl,  ibid.,  Bd.  VI,  p.  97 
Bd.  VII,  p.  363;  Bd.  XII,  p.  509.  Auch  LoEW,  1.  c.  bezügl.  Algen.  —  6)  W 
Hesse,  ibid.,  Bd.  XV,  p.  183  (1894).  —  7)  M.  Deeleman,  Arb.  kais.  Gesundheits 
arat,  Bd.  XIII,  Heft  3  (1897).  —  8)  Simon,  Biochem.  CJcntr.,  1903,  Ref.  No.  1793; 
Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XLIII,  Heft  2;  Kurpjüweit.  ibid.  (1903). 
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welches,  zu  5  Proz.  1  Stande  lang  angewendet,  sicher  wirkt.  Kalk- 
hydrat scheint  nach  Liborius  (].  c.)  spezielle  Giftwirkungen  zu  entfalten, 
die  nicht  allein  von  der  OH-Ionenkonzentration  abhängen;  Ca(0H)2  war 
auf  typhi  und  Cholera  vi  brionen  viel  toxischer,  als  die  Ätzalkalien.  Aus 
den  Untersuchungen  von  Blumenthal  ^)  geht  deutlich  hervor,  welchen 
außerordentlichen  Einfluß  auf  den  ganzen  Gang  des  Stoffwechsels  ein 
Alkaligehalt  des  Substrates  bei  Bakterien  entfaltet  und  speziell  die 
Bildung  von  Indol,  HjS,  Methylmerkaptan  auf  Eiweißsubstrat  bei  Fäul- 
nisbakterien wird  sehr  merklich  durch  die  alkalische  Reaktion  des  Sub- 
strates quantitativ  beeinflußt.  Übrigens  produzieren  Bakterien  auch 
Alkali,  wie  schon  aus  der  NHg-Entwicklung  bei  Eiweißfäulnis,  der  stei- 
genden Alkaleszenz  bei  der  Kalisalpeterzersetzung  durch  denitrifikato- 
rische  Bakterien  zu  entnehmen  ist. 

Die  Widerstandsfähigkeit  von  Saccharomyceten  und  Oidien  gegen 
Hydroxylionen  wird  durch  einige  Angaben  von  Fbrmi  und  Pomponi 
illustriert.  Schimmelpilze  werden  leicht  durch  alkalische  Beaktion  ihres 
Mediums  gehemmt. 

Das  Wachstum  von  Vaucheria  wird  nach  Klebs  durch  0,1 -proz. 
Kaliumkarbonatlösung  noch  nicht  unterdrückt,  während  noch  die  20 mal 
verdünntere  Pottaschelösung  die  Zoosporen bildung  bereits  hemmt.  Da 
LoEW  im  stark  alkalischen  Wasser  des  Owens  Lake  in  Nordamerika 
mit  2,5-proz.  Sodagehalt  noch  viele  Tiere  und  Schimmelpilze  in  Lebens- 
tätigkeit sah,  ist  zu  vermuten,  daß  hohe  Anpassungen  an  alkalische 
Medien  vorkommen,  über  welche  Untersuchungen  noch  erwünscht  wären. 

Für  Phanerogamen  und  Algen  läßt  sich  das  Eindringen  von  sehr 
verdünnten  Alkalien  in  das  Innere  der  Zellen  sehr  leicht  durch  die  von 
Ch.  Darwin  sowie  von  Lobw  und  Bokorny  entdeckte  „Proteosomenbil- 
dung"  oder  „ Aggregation '^  nachweisen.  Gewöhnlich  tritt  zugleich  mit 
diesem  intrazellulären  Ausfällungsphänomen,  eine  wenn  auch  leichte  und  * 
vorübergehende,  Hemmung  des  Wachstums  durch  das  verdünnte  Alkali 
ein.  Alle  diese  Wirkungen  gehen,  wenn  durch  Einlegen  in  reines  Wasser 
für  die  Möglichkeit  einer  exosmotischen  Abgabe  des  Alkali  gesorgt  wurde, 
wieder  zurück,  ohne  bleibende  Alterationen  zu  hinterlassen.  Über  die 
Wirkung  verdünnter  Alkalien  auf  das  Wachstum  von  Maiswurzeln  hat 
neuerdings  F.  Loew^)  Mitteilungen  gemacht.  Kahlenberq  und  Trüb 
gewannen  ihre  Ergebnisse  an  Lupinen  wurzeln. 

Über  die  praktisch  wichtigen  Schädigungen  der  Vegetation  durch 
Sodastaub  und  Ammoniakgas  sind  die  Angaben  von  Bömer,  Haselhoff 
und  König '^)  zu  vergleichen.  Die  Salze  von  Lithium  und  Gaesium  ent- 
falten nach  Nakamdra^)  auf  das  Wachstum  von  Phanerogamen  eine 
leicht  stimulierende  Wirkung. 

Die  relative  Giftigkeit  reiner  Metalle  im  Kontakt  mit  Wasser  auf 
Phanerogamenwurzeln  wurde  von  CJopeland  und  Kahlenberg^)  näher 
untersucht.  Die  relative  Toxizität  stimmt  gut  überein  mit  der  Stellung 
der  Metalle  in  der  von  Neumann  ^)  bestimmten  Reihenfolge  hinsichtlich 
ihres  Potentials  im  Vergleich  zum  Wasserstoff.   Die  Beihe  ist:  Magnesium, 


1)  F.  BT.UMENTHAL,  Zcitechr.  klin.  Med..  Bd.  XXVIII,  p.  222  (1895).  — 
2)  Fred  A.  Loew,  Science.  Tome  XVIII,  p.  305  (1903).  —  3)  Bömer,  Hasel- 
hoff u.  KÖNIG,  L^ndw.  Jahrb.,  Bd.  XXI,  p.  407  (1892).  —  4)  M.  Nakamüra, 
Bull.  CJoll.  Agricult.  Tokyo,  Vol.  VI,  p.  153  (1904).  —  6)  Copeland  u.  Kahlen- 
berq, Transact.  Wisconsin  Acad.  Sei.,  Vol.  XII,  p.  454  (1899).  Für  Bakterien 
einige  Versudie  von  Bolton,  Internat  med.  Mag.,  1894.  —  6)  Neumann,  Zeitschr. 
physikaL  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  193  (1894). 
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Aluminium,  Mangan,  Zink,  Kadmium,  Thallium,  Eisen,  Kobalt,  Nickel, 
Blei,  Wasserstoff,  Wismut,  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Kupfer,  Quecksilber, 
Silber,  Palladium,  Platin,  Gold.  Bis  zu  Quecksilber  waren  alle  Metalle, 
mit  Ausnahme  von  Aluminium,  Zinn,  vielleicht  auch  Magnesium,  schädlich, 
und,  mit  Ausnahme  von  Mangan  und  Wismut,  während  der  Versuchn- 
dauer  toxisch.  Quecksilber  und  Silber  waren  manchmal  schädlich,  Palla- 
dium, Platin  und  Gold  schienen  nie  schädliche  Wirkungen  zu  entfalten. 

Die  Spekulationen  über  Beziehungen  zwischen  Giftwirkung  und 
Atomgewicht  der  Elemente  haben  zu  brauchbaren  wissenschaftlichen 
Schlüssen  kaum  geführt.  Eine  Zusammenstellung  dessen,  was  sich  hier- 
über sagen  läßt,  hat  z.  B.  Sigmund^)  geliefert. 

An  Erklärungsversuchen  für  das  Zustandekommen  der  Wirkung 
von  Metallgiften  fehlt  es  nicht.  Schultz  suchte  deren  Ursachen  in 
der  Herbeiführung  von  Oxydations-  und  Reduktion sprozessen  in  den 
Zellen.  0.  Loew^)  denkt  sich,  daß  die  Metalle  auf  die  Amidgruppe 
oder  Karboxylgruppe  der  Aminosäuren  einwirken,  und  stellt  die  Schwer- 
metalle zu  seiner  Gruppe  der  durch  Salzbildung  wirkenden  Gifte.  Kunkel') 
meint,  die  Wirkung  der  toxischen  Schwermetalle  dürfte  auf  eine  Bindung 
der  aufbauenden  Proteinstoffe  zurückzuführen  sein.  Aber  auch  auf  eine 
Anwendung  der  neueren  Erfahrungen  Über  die  Wirkung  von  mehrwertigen 
Ionen  auf  kolloidale  Lösungen,  sowie  an  katalytische  Effekte  darf  man 
wohl  verschiedenfach  denken.  Jede  der  angeführten  Ansichten  dürfte 
teilweise  tatsächlich  begründet  sein,  doch  sind  wir  noch  weit  entfernt 
davon,  die  Tragweite  aller  Eventualitäten  abschätzen  zu  können,  und 
den  Grundstein  zu  einer  allgemeineren  zutreffenden  Anschauung  legen 
zu  dürfen.  Die  Einblicke,  welche  wir  bisher  in  die  Rolle  der  Salz- 
ionen im  Leben  der  Zelle  erhalten  haben,  bedingen  es,  daß  wir  das 
normale  Leben  als  einen  Komplex  von  Vorgängen  anzusehen  haben, 
welcher  nur  bei  Anwesenheit'  gewisser  lonenmischungen  ungestört  auf- 
recht erhalten  bleibt  und  alsbald  Gleichgewichtsstörungen  durch  vorüber- 
gehende oder  dauernde  chemische  Reizerfolge  erfährt,  sobald  diese 
Mischung  eine  hinreichend  große  Veränderung  erleidet.  Solche  Ver- 
änderungen können  nun  eben  sowohl  durch  Zusätze  wie  durch  Weglassung 
bestimmter  Ionen  erfolgen,  und  sowohl  Zusätze  wie  Wegfall  hängen  in 
ihrer  Wirkung  von  der  jeweils  vorhandenen  Mischung  ab,  so  daß  der- 
selbe Reizerfolg  nicht  unter  allen  Verhältnissen  eintreten  muß.  Auf 
botanischem  Gebiete  sind  diese  Verhältnisse  noch  leider  viel  zu  wenig 
erforscht,  doch  besteht  kein  Zweifel,  daß  die  von  Loeb*)  für  tierische 
Objekte  gefundenen  Erscheinungen  weithin  geltenden  biologischen  Gesetz- 
mäßigkeiten entsprechen.  Loebs  Untersuchungen  nahmen  von  der  Wir- 
kung der  Kationen  ihren  Ausgangspunkt,  und  zwar  zunächst  von  der 
Tatsache,  daß  eine  dem  Seewasser  isosmotische  Kochsalzlösung  toxische 
Eigenschaften  für  verschiedene  Tiere  hat.  Das  zum  ungestörten  Leben 
nötige  lonengleichgewicht  ist  in  NaCl  sofort  hergestellt,  wenn  man  etwas 
Ca-Ionen  zufügt;  eine  größere  Dosis  Ca  wirkt  wiederum  toxisch.  Das 
Ca  wirkt  aber  auch  auf  K-,  Li-,  NH4 -Lösungen  entgiftend,  und  man 
kann  das  Ca  wiederum  durch  verschiedene  zweiwertige  Kationen  er- 
setzen.    Selbst  Zinksulfat  und  Blei-Ionen  entgiften  die  Alkalisalzlösungen, 


1)  W.  Sigmund,  Programm  Staatsrealschule  Karolinental,  1902.  —  2)  0 
LoEW,  Giftwirkungen  (1893),  p.  35.  —  3)  Kunkel,  Handbuch  d.  Toxikol.,  1890. 
p.  118.  --  4)  J.  LoEB,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXVIII,  p.  68  (1901);  Loeb  u.  W, 
J.  GiES,  ibid.,  Bd.  XCill,  p.  246  (1902);  Loeb,  ibid.,  Bd.  XCVII,  p.  394  {l9Qß); 
A.  MooKE,  Amer.  Journ.  PhysioL,  Vol.  IV,  p.  386  (1900). 
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und  zwar  kaon  1  Mol  Zn804  1000  Mol  NaCl  entgiften,  währeud  hin- 
gegen 50  Mol  NaCl  nötig  sind,  um  1  Mol  ZnS04  zu  paralysieren.  Das 
Hg-  und  Cu-Ion  zeigt  wegen  seiner  spezifischen  Giftwirkung  diese  anti- 
toxischen Eigenschaften  nicht.  Nachdem  es  Loeb  bereits  aufgefallen  war, 
daß  nur  zweiwertige  Ionen,  also  Ionen  mit  der  doppelten  elektrischen 
Ladung,  auf  die  einwertigen  Ionen  antitoxisch  wirken,  versuchte  er  drei- 
wertige Ionen  (AI,  Cr)  anzuwenden;  in  der  Tat  sind  auch  diese,  wenn 
sie  in  Spuren  zugefügt  werden,  an ti toxisch.  Nichtleiter  hingegen  ent- 
falten nie  eine  entgiftende  Wirkung.  Galeotti  ^)  fand,  daß  die  toxische 
Wirkung  kolloidaler  Cu-Lösung  auf  Spirogyra  durch  NaCl  aufgehoben 
wird:  ein  Fall,  welcher  wahrscheinlich  ebenfalls  unter  diese  „Ionen- 
gleich  gewichte"  zählt.  Für  die  Giftwirkungen  der  einwertigen  Ionen 
auf  Protisten  und  ihre  Unterscheidung  von  osmotischen  Störungen  sind 
auch  die  Untersuchungen  von  Goldberger*)  wichtig.  Es  braucht 
nicht  weiter  hervorgehoben  werden,  wie  lehrreich  diese  Erfahrungen 
sind,  und  wie  viel  sie  an  neuen  Ausblicken  liefern.  So  muß  jetzt  die 
Frage  aufgeworfen  werden,  ob  nicht  die  Lithiumsalze,  welche  von  Nobbe, 
Gaünersdorfer,  Richards,  Feodorolf^)  und  anderen  Forschem  ver- 
schiedentlich giftig  wirksam  gefunden  wurden,  durch  mehrwertige  Ionen 
in  passender  Konzentration  entgiftet  werden  können.  Das  Gleiche  gilt 
vom  Rubidium,  bei  dem  Beneokb*)  für  Aspergillus  ungünstigen  Einfluß 
beobachtete,  und  LoEW  ^)  ftlr  Phanerogamen  in  sehr  kleinen  Mengen 
eine  stimulierende  Wirkung  auf  das  Wachstum  fand,  ebensowohl  für 
das  nach  Benecke  noch  giftigere  Caesium.  Der  Einfluß  der  Auionen 
verschiedener  Na-Salze  wurde  von  Loeb  durch  die  Herabminderung  der 
elektrischen  Erregbarkeit  von  Froschmuskeln  verglichen;  das  dreiwertige 
Anion  der  Zitronensäure  war  am  giftigsten,  dann  folgte  das  SO^-Ion, 
dann  das  einwertige  Anion  der  Essigs&ure. 

Wie  sind  nun  diese  eigenartigen  Verhältnisse  chemisch  aufzufassen? 
Man  neigt  sich  gegenwärtig  mit  Recht  allgemein  der  Ansicht  zu,  daß 
man  berechtigt  sei,  eine  Parallele  mit  der  Ausflockung  von  feinen 
Suspensionen  und  Kolloiden  durch  mehrwertige  Ionen  zu  ziehen.  Nach- 
dem BoDLÄNDER^)  gezeigt  hatte,  daß  Kaolin  auf  schwemmungen  durch 
Elektrolyte  sedimentiert  werden,  Nichtelektrolyte  aber  wirkungslos  sind, 
wies  Hardt  ^  in  ausführlicher  Weise  nach,  wie  die  Stärke  der  elek- 
trischen lonenladung  die  Wirksamkeit  der  Elektrolyte  auf  die  Aus- 
flockung von  Kolloiden  bestimmt.  Mastixemulsion  besteht  aus  Teilchen, 
welche  bei  Durchleitung  des  elektrischen  Stromes  zur  Anode  wandern, 
somit  negativ  geladen  sind.  Wenn  man  diese  Suspension  durch  ver- 
dünnte Säuren  ausflockt,  so  beobachtet  man  für  alle  Säuren  einen  Grenz- 
wert, welcher  einem  bestimmten  Konzentrationsgrad  an  H-Ionen  entspricht, 
womit  also  bewiesen  wird ,  daß  die  negativ  geladenen  Mastixteilchen 
durch  das  elektro positive  H+-Ion  ausgefällt  werden.  Verwendet  man 
nun    aber  ein  Kolloid  mit  elektro  positiv  geladenen  Teilchen,    wie  koUoi- 


1)  G.  Galeotti,  Biolog.  Centr.,  Bd.  XXI,  p.  321  (1901).  —  2)  H.  Gold- 
BERQER,  Zeitschr.  Biolog..  Bd.  XLIII,  p.  503  (1902).  —  3)  Nobbe,  Landw.  Ver- 
ßuchstat.,  Bd.  XIII,  p.  374  (1871);  J.  Gaünersdorfer,  ibid.,  Bd.  XXXIV,  p.  171 
(1887);  Richards,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXX,  p.  665  (1897);  Feodorolf,  Just 
bot.  Jahresber.,  1898,  Bd.  I,  p.  53  (Bakterien).  —  4)  W.  Benecke,  Jahrb.  wiss. 
Bot.,  Bd.  XXVIII,  p.  508  (1895).  —  6)  O.  LoEW,  Bull.  Coli.  Agricult.  Tokyo, 
Vol.  V,  p.  461  (1903).  —  6)  BodlXnder,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  II,  p.  905; 
Bredig,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  1898,  p.  951.  —  7)  Hardy,  Journ.  of  Physiol., 
Vol.  XXIV,  p.  301  (1899);  Zeitschr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  385  (1900). 
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dales  Eisenhydroxyd,  so  ist  das  Verhalten  gegen  Säuren  ein  ganz  anderes: 
man  findet,  daß  es  gar  nicht  auf  die  Menge  des  Kations  (H+)  ankommt, 
sondern  daß  die  Säuren  mit  mehrwertigem  Anion,  am  stärksten  das 
dreiwertige  Citronensäure-Anion ,  dann  die  zweiwertigen  Anionen  der 
Oxalsäure,  Schwefelsäure,  am  besten  wirken,  während  die  einwertigen 
Anionen  der  starken  Mineralsäuren  am  wenigsten  wirksam  sind.  Dies 
sind  nach  Hardys  Feststellungen  unzweifelhaft  allgemeingültige  gesetz- 
mäßige Beziehungen,  die  auf  die  Verhältnisse  der  Ionen  zu  den  Zell- 
kolloiden anzuwenden  in  der  Tat  ungemein  nahe  liegt.  Die  Eiweiß- 
substanzen, die  als  Zellkolloide  die  bedeutsamste  Bolle  spielen,  können 
wegen  ihrer  amphoter-elektrischen  Eigenschaften  sowohl  als  elektro- 
negative  wie  als  elektro positive  Kolloide  auftreten,  und  es  finden  daher 
sowohl  Kationen  als  Anionen  als  fällende  Agentien  ein  Feld  für  ihre 
Wirksamkeit.  Bredig^)  hat  mit  Recht  diese  Neutralisation  der  elek- 
trischen Ladungen  an  der  Oberfläche  der  Kolloidpartikel  mit  kapillar- 
elektrischen Erscheinungen  („LippB£ANN- Phänomen")  verglichen.  Die 
Oberflächenspannung  der  Kolloid partikel  ist  im  Momente  des  elektrischen 
Spannungsausgleiches  maximal,  mithin  die  Berührungsfläche  der  Partikel 
mit  der  umgebenden  Flüssigkeit  am  kleinsten,  und  daher  die  Bedin- 
gungen zur  Abscheidung  der  Partikel  am  günstigsten.  Bei  der  Wirkung' 
der  Ionen  spielt  übrigens  auch  die  Wanderungsgeschwindigkeit  mit, 
und  das  schneller  wandernde  OH-Ion  der  NaOH  flockt  das  positiv  ge- 
ladene Feg O3 -Kolloid  leichter  aus  als  das  Cl-Ion  im  Kochsalz.  Der  Be- 
fund von  LOEB,  daß  zur  Entgiftung  mehrwertiger  Ionen  durch  ein  ein- 
wertiges eine  größere  Substanzmenge  nötig  ist,  als  zur  Entgiftung 
ei  wertiger  Ionen  durch  ein  mehrwertiges,  ist  ebenfalls  leicht  verständ- 
lich, wenn  man  annimmt,  daß  die  Größe  der  elektrischen  Ladung  der 
Ionen  maßgebend  ist.  Zweiwertige  Kationen  durch  eine  kleine  Menge 
eines  dreiwertigen  zu  paralysieren,  ist  jedoch  bisher  nicht  gelungen. 

Die  in  Rede  stehenden  Verhältnisse  betreffen  demnach  außer  der 
physiologischen  und  toxikologischen  Rolle  der  einwertigen  Ionen  (H, 
OH,  Kaligruppe),  besonders  auch  die  zweiwertigen  Ionen  der  Gruppen 
Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Zn,  deren  toxikologische  Wirkungen  sich  wahrscheinlich 
durch  strenge  Durchführung  des  von  Loeb  angebahnten  Prinzips,  daß 
die  toxischen  Wirkungen  zum  großen  Teil  (außer  spezifischen  lonen- 
wirkungen)  auf  Störungen  des  physiologischen  lonengleichgewichts  zurück- 
zuführen seien,  besser  verstehen  lassen  werden.  Die  widersprechenden 
Angaben  über  schädliche  Einflüsse  und  Indifferenz  dieser  zweiwertigen 
Ionen  in  den  Versuchen  verschiedener  Forscher  beruhen  wahrscheinlich 
vielfach  nur  auf  der  Herstellung  ungleichartiger  lonenmischungen.  Hier- 
her zählen  die  Kontroversen  über  die  Rolle  des  Strontiums  in  den  Ar- 
beiten von  Haselhoff,  Sczüki,  0.  Loew,  Bruch*),  desgleichen  die  so 
verschiedenen  Ergebnisse,  welche  mit  Magnesiumsalzen  unter  differenten 
Bedingungen  erzielt  worden  sind;  auch  in  Hinblick  auf  das  Baryum 
stimmen  die  Autoren  nicht  ganz  überein.    Manche  zweiwertigen  Kationen 

1)  Bredig,  Anorgan.  Fermente  (1901),  p.  16.  Vgl.  auch  die  schöne  Dar- 
stellung; dieser  Verhältnisse  bei  Höber,  Physikal.  Ohem.  d.  Zelle  (1902),  p.  161.  — 
2)  Haselhoff,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXIJ,  p.  851  (1893);  Suzuki,  Bull.  Agric. 
Coli.  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  69  (1900);  O.  Loew,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXXII,  p.  509 
(1904);  P.  Bruch,  ibid.,  p.  517.  Früher  Nagelt,  Untersuch,  üb.  die  nied.  Pilze 
(1882),  p.  73;  Molisch,  Wien.  Akad.,  Bd.  CHI  (I),  p.  568  (1894);  die  in  Kap.  LXY 
(p.  847)  zitierten  Arbeiten  v.  Benecke.  Ferner  H.  Coupin,  Compt.  rcnd.,  Tome 
CXXX,  p.  791  (1900);  O.  Loew,  I.  c,  p.  118;  Habblhoff,  Landw.  Jahrb..  1895, 
p.  962  (Baryura). 
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wirken  wohl  auch  leicht  spezifisch  giftig.  Dies  ist  selbst  für  den  Kalk 
nicht  ausgeschlossen.  Die  Giftwirkung  des  Ca  bei  Tieren  wurde  von 
Delogü')  näher  studiert;  für  Bakterien  sind  Angaben  von  Aloy  und 
Babdier^)  vorhanden.  Die  Wirkungen  des  Ätzkalkes  auf  keimende 
Samen  hat  Windisoh')  untersucht;  bei  letzterem  ist  natürlich  die  Wirkung 
des  OH-Ions,  Ca-Ions,  und  zwar  als  spezifisch  wirkende  Agentien  und 
als  durch  ihre  elektrische  Ladung  wirkende  Faktoren  in  späteren  Unter- 
suchungen noch  gesondert  zu  prüfen.  Aber  auch  die  Wechselwirkungen 
mit  dem  zweiwertigen  Zink -Ion  gehören  nach  den  erwähnten  Fest- 
stellungen von  LoEB  hierher.  Baumann  ^)  fand  1  mg  Zink  pro  Liter 
noch  für  die  verschiedensten  Pflanzen  unschädlich,  bei  der  5-fachen 
Konzentration  (ZnS04)  gingen  aber  schon  einige  der  untersuchten  Ge- 
wächse zugrunde,  die  Coniferen  vertrugen  aber  selbst  10  mg  ohne 
Schaden.  Die  Giftwirkungen  des  Zn-Ions  auf  Bakterien  unterzog  Dienert^) 
einem  näheren  Studium.  Das  Beryllium  ist  noch  sehr  wenig  toxikologisch 
bekannt,  ebenso  ist  das  Kadmium  noch  zu  untersuchen^).  Die  meisten 
der  anderen  Kationen  sind  in  ihren  chemischen  Reizwirkungen  noch  so 
wenig  erforscht,  und  es  läßt  sich  von  Erklärungsversuchen  für  ihre 
Wirkungen  auf  exakter  Basis  so  wenig  berichten,  daß  eine  kurze  Auf- 
zählung der  wichtigsten  Tatsachen  ohne  Kommentar  mit  Literatur- 
angaben hier  genügen  mag. 

Aluminium:  Versuche  über  Hemmung  des  Bakterien  Wachstums 
durch  AI-Salze  gab  Aufrecht  ^).  Die  übrigen  Erdmetalle  sind  physiologisch 
in  ihren  Wirkungen  fast  ganz  unbekannt.  Nur  mit  Ger-Verbindungen 
haben  Drossbagh^)  für  Bakterien  und  Bokornt^)  für  einige  Algen 
Versuche  ausgeführt.  Gero-  und  Ceri-Verbindungen  sind  für  Mikroben 
ziemlich  stark  toxisch,  für  Algen  hingegen  nur  schwache  Gifte.  Yttrium, 
Erbium,  Lanthan,  Praseodym  und  Neodym  verhalten  sich  ähnlich.  Aso  ^^) 
hat  mit  Phanerogamen  Versuche  mit  Geri-Sulfat  ohne  ausgesprochenes 
Ergebnis  angestellt.  Die  Kationen  der  Eisengruppe  pflegen  in  sehr 
kleinen  Konzentrationen  als  Wachstumsreiz  zu  wirken,  wie  in  den  voraus- 
gegangenen Darlegungen  oft  genug  gezeigt  worden  ist.  Etwas  größere 
Konzentrationen  erzeugen  leicht  Wachstumshemmungen.  Solche  sind 
für  Eisen  unter  anderem  von  A.  Mater  ^*)  beschrieben.  Das  komplexe 
eisenhaltige  Anion  im  Ferrocyankalium  kann  nach  Suzuki  ^^)  in  wässeriger 
Nährlösung  von  den  grünen  Phanerogamen  nicht  als  Eisenquelle  zur 
Verhütung  der  Chlorose  dienen;  in  Topfkulturen  aber,  woselbst  es  im 
Bodensubstrat  gespalten  wird,  scheint  es  die  Chlorose  aufzuheben.  Immer- 
hin hemmt   es  auch    nach  Knops^^)   älteren  Erfahrungen  das  Wachstum 


1)  G.  Deix)gu,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  332.  —  2)  J.  Aloy  u. 
Bardier,  ibid.,  No.  129.  —  3)  R.  Windisch.  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  LIV,  p.  283 
(1901).  Über  die  Wirkung  von  Kalksalzen  vgl.  H.  CoüFiN,  Compt.  reiid.,  Tome 
CXXX,  p.  791  (1900);  H.  Deetjen,  Berl.  klin.  Wochenschr.,  1904,  No.  16.  — 
4)  A.  Baumann,  ibid.,  Bd.  XXXI,  p.  1  (1884);  Nobbe,  BXssler  u.  Will,  ibid., 
Bd.  XXX,  Heft  5  u.  6  (1884).  Auch  König,  Biedermanns  Centn,  1879,  p.  5(U. 
—  6)  F.  Dienert,  Compt.  rend.,  Tome  CXXX  VI,  p.  707  (1903).  —  6)  Über  Kad- 
miumwirkungen: MouscH,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  1893,  Bd.  I,  p.  572;  Knop,  1.  c. 
(1885).  —  7)  Aufrecht,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXVII,  p.  113  (1901).  Für  Phanero- 
gamen :  Y.  Yamano,  Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  VI,  p.  429  (1905).  —  8)  Drohs- 
BACH,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXI,  p.  57  (1898).  —  9)  Bokorny,  Chem.-Ztg..  Bd. 
XVIII,  p.  89  (1894).  —  10)  K.  Aso,  Bull.  CoU.  Aeric.  Tokyo,  Vol.  VI,  p.  143 
(1904).  —  11)  A.  Mayer,  Joum.  f.  Landwirtsch.,  Bd.  XL,  p.  19  (1892).  Ferner 
Griffiths,  Chem.  Centr,  1884,  No.  6,  26;  für  FeSO^  schon  Einhof,  Ann.  de 
chim.,  Tome  LV,  p.  309  (1805).  —  12)  S.  Suzuki,  BuU.  Agric.  Coli.  Tokyo.  Vol.  V, 
p.  203,  517  (1903).  —  13)  Knop,  Ber.  sächs.  Ges.  Leipzig,  Bd.  XXXV,  p.  39  (1885). 
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in  größeren  Dosen.  LoEW  und  KozAi^)  beobachteten  bei  Prodigioso?, 
nicht  aber  bei  anderen  Bakterien  eine  stimulierende  Wirkung  sehr 
kleiner  Dosen  von  Ferrocyan.  Die  Reizwirkungen,  welche  das  Wachs- 
tum von  Phanerogamen  durch  kleine  Konzentrationen  von  Mn-Ionen  er- 
fahrt, hat  LoEW  in  Gemeinschaft  mit  Sawa,  Aso  und  Nagaoka*)  tiber- 
zeugend dargetan.  Seiner  Hypothese,  daß  die  Mn-Salze  durch  Förderung 
der  Oxydaseneffekte  wirken,  indem  die  Oxydasen  die  Bestimmung  haben, 
schädliche  Stoffwechselprodukte  „Ermüdungsstoffe"  aus  dem  Wege  zu 
räumen,  vermag  ivh  mich  allerdings  aus  mehreren  Gründen  nicht  anzu- 
schließen. Daß  das  Nickel-Ion  schon  in  kleinen  Konzentrationen  sehr 
giftig  wirkt,  hat  sich  allgemein  ergeben.  Für  Phanerogamen  sind 
Wasserkulturversuche  von  Haselhoff')  vorhanden.  Für  Pilze  wurden 
die  einschlägigen  Erfahrungen  bereits  diskutiert.  Anch  das  Kobalt 
wirkt  nach  Haselhoff*)  schon  in  sehr  kleinen  Gaben  recht  schädlich. 
Die  stimulierenden  Wirkungen  kleiner  Ni-  oder  Go-Sakmengen  auf  das 
Wachstum  von  Phanerogamen  sind  nach  Nakamüra^)  unbedeutend.  Ober 
die  Wirkungen  von  Chromverbindungen  hat  besonders  Cocfin^  ein- 
gehend berichtet.  Bei  den  Metallen  der  Eisengruppe  treten  die  speziellen 
Giftwirkungen  der  Ionen  aber  noch  viel  mehr  in  den  Hintergrund  als 
wie  bei  den  zweiwertigen  Kationen  aus  der  Kupfergruppe.  Wie  toxisch 
das  Cu-Ion  selbst  ist,  geht  schon  aus  den  vielen  oben  angeführten  Be- 
funden hervor.  Hinzugefügt  sei,  daß  CouPlN^)  für  Getreidepflänzcben 
in  Wasserkultur  letalen  Effekt  konstatierte,  als  er  für  je  100  com  Nähr- 
lösung hinzufügte  0,004875  g  CuBrj,  0,00050  CuCl,,  0,005555  CuSO^, 
0,005714  Cu-Acetat  oder  0,006102  Cu(N03)2.  Hier  tritt  der  ausschlag- 
gebende Einfluß  des  Kations  genügend  deutlich  hervor.  Auch  die  Re- 
sistenz von  Pilzen,  in  erster  Linie  von  Penicilliumarten,  gegen  Kupfer- 
wirkung wurde  in  ihrer  Bedeutung  bereits  eingehend  gewürdigt®).  Die 
stimulierende  Wirkung  kleiner  Cu-Dosen  auf  Aspergillus  hat  Renard-^) 
als  „Chemauxesis"  beschrieben.  Nach  Hattori^^)  wirken  am  meisten 
auf  das  Wachstum  von  Aspergillus  und  Penicillium  stimulierend  Dosen 
von  0,CX)4  Proz.  respektive  0,008  Proz.  CUSO4.  Praktisch  haben  die 
Kupferwirkungen  eine  besondere  Bedeutung  erlangt,  seit  Millardet^') 
in  einem  Besprengen  der  Blätter  verschiedener  Kulturpflanzen  mit  einer 
Mischung  von  Kupfervitriol  und  Ätzkalk  (120  Liter  Wasser,  8  kg  CnS04, 
15  kg  Kalk)  ein  Mittel  zur  erfolgreichen  Bekämpfung  zahlreicher  L'e- 
fährlicher   parasitischer   Pilze   aufgefunden   hat.      Gegenwärtig   wird  die 


1)  O.  LoEW  u.  Y.  KozAi,  Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  V,   p.   137  (19iBl 

L,  Bd.  XCI,  p.  264  (1902);  LoEW  u.  Sawa,  Bull.  a)U.  Agrii. 
Tokyo,  Vol.  V,  p.   161   (1002);  Aso,  ibid.,  p.   177;   Nagaoka,  ibid..  p.  467.   I« 


2)  O.  LoEW,  Flora, 


dieflen  Arbeiten  ist  auch  die  frühere  Lit.  zitiert;  0.  LoEW,  ibid.,  Vol.  VI,  p.  ^^^ 
(1904);  J.  GÖSSL,  Beihefte  Bot.  Centr.,  Bd.  XVIII  (1).  p.  119  (1904).  —  3)  E 
Haselhoff,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXII,  p.  862  (1893).  —  4)  Haselhoff,  ibid. 
Bd.  XXIV,  p.  959  (1895).  —  6)  M.  Nakamüra,  Bull.  Coli.  Agric.  Tokvo,  Vol  VI. 
p.  147  (1904).  -  6)  H.  CoüPiN,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVII,  p.  977  (1898);  Pqzzi- 
EscoT,  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  II,  p.  350.  —  7)  CoüPiN.  ibid.,  p.  4üO.  Ib« 
toxische  und  letale  Cu-Doeis  auch  Miyajima,  Just  bot.  Jahresber.,  1898,  Bd.  H- 
p.  187.  —  8)  Über  Penicillium  in  konzentrierten  KupfersalzlÖsungen  vgl.  J.  Sac- 
CARDO,  JuRt  bot.  Jahresber.,  1896,  Bd.  I,  p.  262;  de  Seynes,  BulL  soc.  bot  Fran«, 
1895,  Tome  I,  p.  451  ;  Trabut,  ibid.,  Tome  XLII,  p.  1  (1895);  R.  DuBore,  Compt- 
rend.,  Tome  CXI,  p.  655  (1890).  —  9)  Le  Renard,  Journ.  de  Bot.,  Vol.  XVI. 
p.  97  (1902).  —  10)  H.  Hattori,  Journ.  Coli.  Sei.  Imp.  Univ.  Tokvo,  Vol.  XV. 
P.  3,  p.  371  (1901);  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXX,  p.  171.(1899).  —  11)  Millardct  0. 
Gayon,  Just.  bot.  Jahresber.,  1886,  Bd.  I,  p.  81.  Über  die  Verwertung  der  Bor- 
deauxbrühe  vgl.  den  trefflichen  Aufsatz  von  R.  Aderhold,  Jahresber.  Vereinig 
angew.  ßotau.,  Bd.  I,  p.  12  (1903). 
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„Bordeauxbrühe"  meist  viel  verdünnter  angewendet:  2  kg  CUSO4,  2  kg 
gebrannter  Kalk  aui  100  Liter  Wasser,  Über  die  Art  der  Wirkung 
wurden  die  verschiedenartigsten  theoretischen  Ansichten  geäußert.  Bei 
der  außerordentlich  großen  Wirksamkeit  des  Cu-Ions  möchte  ich  mit 
MiLLARDET  bereits  die  sehr  geringen  Mengen  von  Cu(0H)2,  welche  aus 
der  Bordeauxbrühe  in  dem  etwas  COj-haltigen  Regen-  oder  Tauwasser 
in  Lösung  gehen  können,  für  hinreichend  erklären,  um  die  fungizide 
Wirkung  durch  Aufnahme  von  Cu  in  die  Pilzsporen,  besonders  in  den 
ersten  Stadien  deren  Keimung  herbeizuführen^).  Auch  mag  die  von 
Clark  ^)  zuerst  begründete  Meinung,  daß  sehr  geringe  Mengen  aus  den 
Pilzzellen  und  den  Blättern  selbst  exosmosierende  Substanzen  durch 
Bildung  komplexer  Ionen  Cu(0H)2  lösen,  einigermaßen  zutreffen,  da 
Bain-*^)  konstatierte,  daß  Spirogyrafäden  in  den  Wassertropfen  von  Cu 
bespritzten  Blättern  abstarben.  Wenigstens  für  die  Aufnahme  des  Cu 
in  die  Blätter  lassen  sich  die  Belege  beibringen,  was  in  der  Tat  von 
TsOHiRCH,  PiOHi,  PoLLAOCl^)  nachgewiesen  wurde;  es  fehlt  allerdings 
nicht  an  Forschem,  welchen,  wie  Frank  und  Krüger^),  die  Auffindung 
von  Cu  in  den  Blattzellen  mißlang.  Die  auffallende  Kräftigung  der 
Blattentwicklung  nach  Cu-Darreichung ,  der  höhere  Chlorophyllgehalt 
sind  wohl  allen  Forschern  aufgefallen;  Bayer ^)  fand  die  Palissaden- 
zellen  gekupferter  Blätter  länger  und  schmäler,  das  Schwamm parenchym 
mit  kleineren  Intercellularen  versehen.  Augenscheinlich  handelt  es  sich 
um  chemische  Reizerfolge  durch  die  Cu-Darreichung.  Daß  der  geringe 
Eisengehalt  der  Handelswaren  von  CUSO4  und  Ca(OH)  hierbei  in  Be- 
tracht kommt,  als  hauptsächlicher  Faktor^,  ist  eine  wenig  wahrschein- 
liche und  nicht  kritisch  genug  belegte  Vermutung.  Die  von  RuMM®) 
aufgestellte  Hypothese  eines  ohne  Cu-Aufnahme  zustandekommenden 
chemotaktischen  Reizes,  und  die  noch  phantastischeren  Ansichten  von 
Zucker^)  sind  gänzlich  haltlos.  Übrigens  hat  Laurent ^^)  nachgewiesen, 
daß  eine  Immunisierung  durch  irgend  eine  innere  Cu-Wirkung  gegen 
die  parasitischen  Pilze  nicht  stattfindet,  sondern  nur  die  direkte  Cu- 
Aufnahme  eine  Rolle  spielen  kann.  Es  werden  ferner  zur  Bekämpfung 
der  Ustilagoarten  die  Getreidekömer  mit  CuS04-Lösung  behandelt.  De- 
MOUSSY  ^^)  fand,  daß  diese  Methode  die  Keimung  in  keiner  Weise  schädigt. 
Die  Erfahrungen  über  Kupferbehandlung  der  Blätter  haben  auch  die 
Cu-Aufnahme  durch  die  Wurzeln  aus  dem  Boden  in  den  Vordergrund 
allgemeineren  Interesses  gerückt.  Kupferhaltige  Abwässer  schaden  den 
Kulturen  und  Wiesen  nach  mehrfachen  Beobachtungen  ^')  unter  Umständen 

1)  Vgl.  auch  W.  Rühland,  Arbeit,  biol.  Abt.  kais.  Gesundheitsamt,  1904, 
Bd.  IV.  p.  157.  Die  Versuche  von  Ru&fM  (Beitr.  wiss.  Bot.,  Bd.  I,  p.  81)  können 
wohl  kaum  die  Unwirksamkeit  der  Cu-Brühe  auf  Uredineensporen  hinreichend  sicher 
beweisen,  ebensowenig  auch  die  Versuche  von  Frank  u.  Krüoer.  —  2)  Clark, 
Bot.  Gaz.,  1902,  p.  26.  —  3)  S.  Bain,  Bull.  Agric  Exp.  Stat.  Tenessee,  Vol.  XII. 
p.  21  (1902).  —  4)  A.  TscHiRCH,  Das  Kupfer,  1893;  P.  PiCHi,  Nuov.  giorn.  bot. 
ItaL,  Vol.  XXIII,  p.  361  (1891);  E.  Pollacct,  Just  bot.  Jahresber.,  1888,  Bd.  I, 
p.  14;  Sestini,  ibid.,  1893,  Bd.  I,  p.  296.  —  6)  B.  Frank  u.  Krüger,  Ber.  bot. 
Ges.,  1894,  Heft  1.  —  6)  ^Bayer,  PfJanzenphysiol.  Bedeutung  d.  Cu,  Königsberg 
1902.  Über  die  anatom.  Änderungen  auch  Frank,  Biederm.  Centr.,  Bd.  XXII I, 
p.  759  (1894).  —  7)  Hierüber  besonders  R.  Aderhold.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V, 
p.  257  (1899).  —  8)  C.  Rümm,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  79,  445  (1893).  —  9)  A. 
Zücker,  Apothek.-Ztg.,  Bd.  XLII,  p.  378  (1897).  Die  interessanten  Ausführungen 
von  R.  Schander,  I^ndw.  Jahrb.,  1904,  Bd.  XXXIII,  p.  517  treffen  kaum  den 
Kernpunkt  der  Frage.  —  10)  E.  Laurent,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  1040 
(1902).  —  11)  E.  Demoussy,  Ann.  agronom.,  1901,  p.  257.  —  12)  Vgl.  hierzu  E. 
Haselhoff,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XXI,  p.  263  (1892);  K.  K  Lehmann,  München, 
med.  Wochenschr.,  Bd.  XLIX,  p.  340  (1902). 
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beträchtlich.  Für  Vitis  wurden  wegen  der  großen  praktischen  Bedeu- 
tung einige  besondere  Arbeiten  über  die  Aufnahme  des  Cu  aus  dem 
Boden  ausgeführt^).  Bei  größeren  Konzentrationen  treten  schon  am 
Wurzelsystem  selbst  Wachstumshemmungen  zutage.  Zu  untersuchen 
wäre  noch,  ob  (wie  einige  Beobachtungen  vermuten  lassen)  unter  Um- 
ständen, ähnlich  wie  es  Pulst  bei  Penicillium  nachwies,  die  Wurzeln 
das  Kupfer  nicht  oder  nur  sehr  wenig  aufnehmen.  Slowtzoff^)  hat 
gezeigt,  daß  die  Cu-Speicherung  in  der  Tierleber  auf  Bildung  von  Nu- 
klein-Cu-Verbindungen  beruht.  Möglicherweise  spielen  ähnliche  Dinge 
bei  der  Cu-Aufnahme  der  Pflanzen  mit,  was  noch  zu  untersuchen  wäre. 
Cu  in  Zellkernen  nachzuweisen,  ist  bisher  nicht  gelungen. 

Über  die  Gifteinwirkungen  von  Blei  haben  Nobbb**)  und  Knop*)  be- 
richtet. Sie  sind  jedenfalls  viel  geringer  als  diejenigen  des  Kupfers. 
Hingegen  ist  das  Hg-Ion,  wie  bekannt,  äußerst  giftig.  Quecksilberdampf 
wirkt  schon  in  großen  Verdünnungen  toxisch,  worüber  Dafert*)  in  neuerer 
Zeit  experimentelle  Untersuchungen  angestellt  hat.  Quecksilberchlorid 
hemmt  nach  Stevens  die  Keimung  von  Pilzsporen  schon  bei  73-^1^17  normal, 
doch  nicht  bei  allen  Pilzen  mit  demselben  Grenzwerte.  Nach  Harbington 
und  Walker^)  differieren  aber  auch  die  Bakterienarten,  selbst  verschiedene 
Kulturen  derselben  Art  in  ihrem  toxischen  Grenzwert  für  Sublimat.  Krönig 
und  Paul^)  haben,  wie  schon  erwähnt,  gezeigt,  wie  die  Hg-Salze  nach 
Maßgabe  ihres  Dissoziationsgrades  wirken,  und  daß  man  durch  Zusatz 
eines  Neutralsalzes,  welches  dasselbe  Anion  wie  das  Hg-Salz  enthält, 
sowohl  die  Dissoziation  wie  die  Giftwirkung  herabdrückt.  Diese  ßegel 
soll  allerdings  nach  Clark  ^)  bei  sehr  geringem  NaCl-Zusatz  zu  HgCU- 
Lösung  nicht  gelten,  sondern  es  soll  eine  Steigerung  der  Giftwirkung 
stattfinden.  Das  Silber-Ion  ist  ebenfalls  außerordentlich  wirksam.  Nach 
JoüSSET^)  soll  das  Wachstum  von  Aspergillus  niger  bereits  durch  AgNO^ 
in  einer  Verdünnung  von  1  zu  10  Milliarden  hemmend  wirken.  Auch 
das  Thallium-Ion  ist,  wie  Knop  1.  c.  fand,  sehr  giftig. 

Ober  die  toxischen  Eigenschaften  einer  Reihe  von  Edelmetallen 
hat  CoüPiN  ^®)  berichtet  (Gold,  Platin,  Palladium),  femer  auch  über  üraD- 
wirkungen.  Daß  Uranverbindungen  giftig  sind,  hat  sodann  0.  LiOEW^'j 
nachgewiesen ;  in  sehr  kleinen  Konzentrationen  scheint  Uranylnitrat  stimu- 
lierende Wirkung  auf  das  Wachstum  zu  entfalten.  Knop^*)  hatte  keinen 
Effekt  von  Urandarreichung  gesehen,  hingegen  wohl  Giftwirkungen  durch 
molybdänsaure  Salze  und  durch  Phosphor- Wolframsäure,  Yerbindongen, 
die  bekanntlich  Eiweißstoffe  intensiv  fällen.  Thorium-  und  Zirkonium- 
verbindungen  haben  relativ  wenig  giftige  Eigenschaften.  Drossbach*') 
sah  hierdurch  erst  iu  höheren  Konzentrationen  Hemmung  von  Bakterieo- 
wachstum  eintreten;  Boeornt^^)  bezeichnet  Thorium  Verbindungen  als  fär 

1)  Vgl.  ViALA,  Rev.  viticulture,  1894,  No.  3;  Berlese  u.  Sostegni,  BoL 
Centr.,  Bd.  LXIII,  p.  270  (1895);  Bayer,  1.  c.  Für  aodere  Pflanzen:  R.  Ornx 
Zeitschr.  Pflanzenkrankh.,  Bd.  III,  Heft  6,  p.  322  (1893);  Tschjrch.  Zeiti^chr. 
österr.  Apothek.-Ver.,  Bd.  XLVIII,  p.  831  (1894).  —  2)  B.  Slowtzoff,  Hofmeisters 
Beitr.  ehem.  Physiol.,  Bd.  II,  p.  307  (1902).  —  3)  Nobbe»  Bässler  u.  Will,  Laiidv. 
Versuchstat.,  Bd.  XXX,  p.  381.  (1884).  —  4)  Knop,  1.  c.  (1885).  —  6)  F.  Dafekt. 
Zeitschr.  landw.  VerHUchswea.  Österr.,  1901,  p.  1.  Alto  Angaben  schon  bei  Deiman', 
Paats,  Troostwick,  Ann.  de  Chim.,  Tome  XXII,  p.  123  (1797).  —  6)  Hakrinotok 
u.  Walker,  Biochera.  Centr..  1903,  Ref.  No.  18G7.  —  7)  B.  Krönig  u.  Th.  Pail, 
Zeitechr.  Hyg..  Bd.  XXIII,  p.  1  (1897).  —  8)  J.  F.  Clark,  Joum.  physic,  Gbem., 
Vol.  V,  p.  289  (1901).  —  9)  P.  Jousset,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  942 
(19(33).  —  10)  Coupin,  ibid.,  Tome  LIII,  p.  489.  509.  534,  541,  569  (1901).  - 
11)  O.  LoEW,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  V,  p.  173  (1903).  —  12)  Knop,  1.  c 
(1885).  —  13)  G.  P.  Drobsbach,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXI,  p.  57  (1898).  —  14)  Th. 
BoKORNY,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XVIll,  p.  89  (1894). 
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Algen  überhaupt  ungiftig,  sah  aber  auch  durch  wolframsaures  Natron 
keine  starken  toxischen  Effekte  auftreten.  Thoriumnitrat  fand  übrigens 
auch  Abo  ^)  für  Phanerogamen  höchstens  von  geringer  stimulierender 
Wirkung  auf  das  Wachstum.  Über  die  Reizwirkungen  durch  die  Ka- 
tionen des  Zinns  und  seiner  Verwandten  fehlen  eingehendere  Beobach- 
tungen. Für  Vanadin  Verbindungen  wurden  schon  von  Knop  Oift  Wirkungen 
festgestellt.  Stimulierende  Reizerfolge  für  das  Wachstum  konnten  neuere 
Versuche  von  Suzuki  2)  für  Vanadinsulfat  nicht  konstatieren.  Für  das 
Antimon  läßt  sich  nachweisen,  daß  die  dreiwertigen  8b-Kationen  giftig^ 
sind,  als  das  Sb-h altige  komplexe  Anion  der  Antimonyl Weinsäure  (Brech- 
Weinstein).  •  Die  Wirkung  von  verschiedenen  Wismutsalzen  auf  Bakterien- 
wachstum wurde  von  Maassbx  und  Pawlow'*)  untersucht.  Koch*)  fand 
die  bakterizide  Wirkung  des  kolloidalen  Wismutoxydes  stärker,  als  jene 
des  basischen  Wismutnitrates. 

An  Wismut  und  Antimon  schließen  sich  die  Elemente  der  Arsen- 
gnippe  an,  welche  bereits  in  den  Anionen  von  Salzen  erscheinen.  Das 
Arsen  selbst  ist  namentlich  als  Anion  der  arsenigen  Säure  schon  lange 
Zeit  als  für  pflanzliches  Protoplasma  toxisch  und  als  wachstumshemmend 
bekannt.  Nach  Wehmer^)  werden  Bakterien  durch  1 — 2  Proz.  Natrium- 
arsenit  in  ihrem  Wachstum  gehemmt,  jedoch  nicht  getötet.  Auch  Wachs- 
tum und  Vermehrung  der  Hefe  wird  bei  1  Proz.  Arsenitzusatz  gehemmt; 
die  Gärtätigkeit  hingegen  ist  widerstandsfähiger,  und  selbst  bei  der 
10-fachen  As-Konzentration  noch  nicht  ganz  erloschen.  Stimulierende 
Effekte  durch  kleine  Arsenitdosen  wurden  bei  Aspergillus  niger  be- 
obachtet [Orlowski  ^)] ;  dieser  Pilz  akkommodiert  sich  auch  arsenhaltigem 
Nährsubstrat.  Algen  sind  nach  Loews  ^)  Versuchen  ebenfalls  gegen 
Arsen  recht  widerstandsfähig ;  1  %o  Kaliumarsenat  in  Brunnenwasser 
gelöst  entfaltete  in  den  Versuchen  Loews  keinen  merklichen  Effekt  auf 
das  Gedeihen  von  Algen.  Diese  Widerstandsfähigkeit  war  wohl  an  dem 
Zustandekommen  der  Ansicht  Bouilhacs®)  mitbeteiligt,  daß  die  Arsen- 
säure bei  Algen  an  Stelle  der  Phosphorsäure  im  Stoffwechsel  funk- 
tionieren könne.  Auf  die  Widerlegung  dieser  Hypothese  wurde  bereits 
mehrfach  eingegangen.  Die  Einwirkung  von  arsenigsauren  Salzen  auf 
Samen  und  deren  Keimung  wurde  von  Heckel*)  studiert.  Über  die 
Aufnahme  von  Arsen  Verbindungen  durch  die  Wurzeln  höherer  Pflanzen 
und  die  hierdurch  bedingten  Effekte  verdanken  wir  besonders  Nobbe, 
Bässler  und  Will^^)  eingehende  Feststellungen.  Es  genügt,  arsenig- 
saures  Salz  nur  10  Minuten  lang  in  einer  Verdünnung  von  1  zu 
1  Million  darzureichen,  um  bei  vielen  Versuchspflanzen  die  schwersten 
Wachstumshemmungen  hervorzurufen.  Arsensaures  Kali  ist  hingegen 
nach  Knop  ^^)  für  Mais- Wasserkulturen  noch  in  Konzentrationen  von 
60  mg  pro  Liter  nicht  schädlich.  Stoklasa^*)  bezeichnet  als  hemmen- 
den Grenzwert  für  AsgOg  Viooooo  ^^^  V^^  Liter,  für  AsgOs  ^^^  lOOfache 


1)  S.  Anm.  10,  p.  900.  —  2)  S.  Suzuki,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  V, 
p.  513  (1903).  Wirkung  von  Vanadinsäure  auf  Bakterien:  Bokorny,  Chera.-Ztg., 
Bd.  XX VIII,  p.  596  (1904).  —  3)  W.  Maassen  u.  Pawlow,  Just  bot.  Jahresber., 
1887,  Bd.  I,  p.  116.  —  4)  E.  Koch,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXXV,  p.  (340  (1904). 

—  6)  C.  Wehmer,  Chem.-Ztg.,  1899,  No.  16;  Zeitschr.  SpirituBindustr.,  1901,  No.  14. 

—  6)  S.  F.  Orlowski,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XII,  p.  136  (1904).  —  7)  O.  Loew, 
Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXXII,  p.  111  (1883).  —  8)  R.  Bouilhac,  Compt.  rend.,  Tome 
CXIX,  p.  929  (1894).  —  9)  E.  Heckel,  Compt.  rend..  Tome  LXXX,  p.  1170  (1875). 

—  10)  Nobbe,  Bäbsler  u.  Will,  Landw.  Versiichstat.,  Bd.  XXX,  p.  381  .(1884). 

—  11)  Knop,  1.  c.  (1885).  —  12)  Stoklasa,  Zeitschr.  landw.  Versuchswes.  Östcrr., 
Bd.  I,  p.  155  (1898). 
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dieses  Wertes.  Wird  das  Arsenit  durch  die  Wurzeln  dargereicht,  so 
zeigen  sich  schon  an  den  Wurzeln  selbst  die  ersten  Effekte  der  Intoxi- 
kation. Doch  sollen  nach  Stoklasa  chlorophyllhaltige  Zellen  in  den 
Chloroplasten  besonders  leicht  As-Wirkung  zeigen. 

Phosphor  wurde  in  seinen  Giftwirkungen  bisher  nur  von  Boeobny^) 
für  Algen  und  niedere  Tiere  untersucht.  Als  hemmend  darf  eine 
wässerige  Phosphorlösung  in  der  Konzentration  von  1  :  20  000  angesehen 
werden;  die  4 fache  Konzentration  tötet  in  kurzer  Zeit  ab.  Nach  Knop') 
werden  auch  durch  unterphosphorige  Säure  Hemmungseffekte  hervor- 
gerufen, und  diese  Säure  vermag  für  HsPO^  im  Stoffwechsel  nicht  ein- 
zutreten. LoEW  ^)  hält  die  Metaphosphorsäure,  unterphosphorige  Säure 
und  phosphorige  Säure  für  ebenso  ungiftig,  wie  die  Orthophosphorsäure. 

Unter  den  Stickstoffverbindungen  finden  sich  neben  den  wichtigen 
Nährstoffen  NH+  und  NO7  eine  Reihe  intensive  Reiz  Wirkungen  aus- 
lösender Giftstoffe.  Von  den  0-Verbindungen  des  Stickstoffes  ist  Stick- 
oxyd eine  sehr  stark  toxische  Substanz.  Das  Stickstoffoxydul  NjO  hin- 
gegen ist  nach  Dbtmers^)  Erfahrungen  ftir  höhere  Pflanzen  nicht  stark 
hemmend  wirksam.  Nach  Frankland  ^)  wird  das  Wachstum  von  Bak- 
terien durch  Stickstoffoxydul  gleichfalls  gehemmt,  ohne  daß  tödliche 
Wirkungen  in  kürzerer  Zeit  hervortreten.  Für  höhere  Konzentrationen 
von  freier  salpetriger  Säure  dürften  nach  den  Erfahrungen  von  Molisch  ^) 
die  meisten  höheren  Gewächse  empfindlich  sein,  und  zwar  gilt  dies  auch 
für  ihre  Salze.  Für  Hefe  fand  Laurent^)  ebenfalls  Nitrite  schädlich. 
Für  Algen  hingegen  sind  nach  LoEW®)  die  Nitrite  nicht  sehr  giftig; 
0,1  Proz.  NaNOg  erwies  sich  fürSpirogyra  gar  nicht,  für  Diatomeen  erst  nach 
einigen  Tagen  schädlich,  1  Proz.  NaNOg  tötet  Diatomeen  und  Protozoen  sehr 
rasch,  während  Spirogyren  nach  8 — 4  Tagen  Granulationserscheinungen  in 
den  Zellen  zeigen.  Daß  für  Nitrobacter  die  Nitrite  als  wichtigstes  Mittel  zur 
Beschaffung  von  Betriebsenergie  fungieren,  sei  dem  gegenübergestellt. 
Wahrscheinlich  ist  die  Empfindlichkeit  gegen  Nitritvergiftung  bei  den 
Pflanzen  verschieden  groß.  Doch  dürften  sehr  kleine  Nitritmengen  auch 
Phanerogamen  nicht  schädigen,  und  manches  spricht  dafür,  daß  Spuren 
von  Nitriten  im  -  pflanzlichen  Stoffwechsel  aus  Nitraten  hervorgehen  (vgl. 
p.  208).  Hydroxylaminsalze  sind  nach  den  Erfahrungen  von  V.  Meyer 
und  E.  Schulze^),  sowie  von  Loew '®)  intensiv  giftig:  Loew  erklärt  die 
Giftwirkung  durch  eine  Wirkung  auf  Aldehyde.  Ebenso  wirkt  auch 
Hydrazin  nach  Loews  Feststellungen*')  in  seinen  Salzen  giftig.  Von 
den  substituierten  Hydrazinen  fand  ich  das  Methylhydrazin  für  Asper- 
gillus unter  gewissen  Kulturbedingungen  ungiftig  und  ausnützbar**); 
ob  nun  hier  durch  den  Zusatz  von  Zucker  ein  Hydrazon  entsteht  oder 
nicht,  jedenfalls  ist  es  manchen  Pflanzen,  entgegen  der  allgemeinen  Ansicht 
von  Loew  über  die  Giftigkeit  der  Hydrazingruppe,  möglich,  unter  Um- 
ständen Hydrazinverbindungen  zu  ihrer  Ernährung  auszunutzen.  Azoimid 
NgH  oder  Stickstoffwasserstoffsäure  ist  nach  Loew^*'*)  stark  toxisch,  0,1- 

1)  BoKORNY,  Chem.-Ztg.,  1896,  No.  103.  —  2)  W.  Knop,  Ber.  landw.  Insiit. 
Leipzig,  1881.  —  3)  O.  Loew,  System  d.  Giftwirk.,  p.  125.  —  4)  VV.  Detmer, 
Sitz.-Ber.  Jenaisch.  Gea.  Naturwiss.,  1.  Juli  1881.  Auch  W.  Sigmund,  JahresbtT. 
Realschule  Prag,  Kleinseite  1896,  p.  11.  —  6)  P.  Frankt.and,  Ptoc.  Roy.  Six\ 
London,  Vol.  XLV,  p.  292  (1889).  —  6)  H.  Molisch.  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XCV 
( 1 ),  p.  221  (1887).  —  7)  E.  Laurent,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  IV,  No.  11  (1890).  — 
8)  O.  Loew,  1.  c.  p.  109.  —  9)  V.  Meyer  u.  E.  Schuijos,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII. 
No.  11  (1884).  —  10)  O.  Loew,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXXV,  p.  509  (1884).  Auch 
Knop,  1.  c„  1885;  Lutz,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXVIII,  p.  166  (1901).  —  11)  0.  Loew, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIIl,  p.  3203  (1800).  —  12)  Czapek,  Hofmeist.  Beitr,  ehem. 
Physiol..  Bd.  III,  p.  48  (1903);  O.  Loew,  ibid.,  Bd.  IV,  p.  247  (11J04).  -  13)  C 
Loew,  System  d.  Giftwirk.,  p.  112. 
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proz.  LöBTing  tötet  Diatomeen  und  Fadenalgen  langsam  ab;  durch  0,05- 
proz.  Lösung  werden  Schimmelpilze,  Hefe  und  F&ulnisbakterien  in  ihrem 
Wachstum  gehemmt.  Phanerogamen  sind  gegen  NaNj  noch  empfind- 
licher als  Algen.  Sulfaminsäare  NHj  •  8O3H  ( Amidosulf onsäure)  ist  in 
ihren  Salzen  nach  LoEW  ^)  schwach  toxisch.  Amido - tetrazotsäure 
NHj— C— NH— NH-N  ist  nach  Bokobny»)  ebenfalls  mftßig  stark  giftig. 
Von  Giftwirkungen  des  Schwefels  ist  der  fungizide  Effekt  des 
Aufstreuens  von  Schwefelblumen  auf  Blätter,  wie  es  zur  Bekämpfung 
des  Oidium  Tuckeri  des  Weinstockes  mit  Erfolg  vorgenommen  wird, 
von  praktischer  Bedeutung.  Die  meist  vertretene  Annahme'),  daß 
hierbei  die  kleine,  durch  die  langsame  Oxydation  des  Schwefels  ent- 
stehende Menge  von  8O2  beteiligt  ist,  hat  manches  für  sich;  es  kann 
aber  auch  die  Möglichkeit  nicht  in  Abrede  gestellt  werden,  daß  kleine 
Mengen  Schwefelwasserstoff  an  der  Wirkung  Anteil  haben.  Schwefel- 
pulver, in  Wasser  gekocht,  geht  zum  Teil  in  HjS  über.  Auch  besitzen 
Eiweißsubstanzen,  wie  Heffter  und  Hausmann^)  gezeigt  haben,  die 
Fähigkeit,  Schwefel  zu  HjS  zu  reduzieren,  was  mit  fermentativen  Pro- 
zessen (Reduktasen)  sicher  nichts  zu  tun  hat.  Gegen  Schwefelwasser- 
stoff sind  die  Pflanzen  sehr  verschieden  empfindlich;  während  die 
Be<rgiatoen  und  andere  Bakterien  relativ  viel  HjS  ertragen,  die  Beggia- 
toen  sogar,  wie  Winogradsky  gezeigt  hat,  den  H^S  als  Atmungs- 
material benutzen  (p.  412),  sind  schon  unter  den  Bakterien  Formen, 
welche  leicht  durch  Schwefelwasserstoff  geschädigt  werden.  Höheren 
Pflanzen  ist  HjS  sehr  giftig.  Ebenso  ist  Schwefeldioxyd  ein  heftiges 
Gift,  welches  aber  allgemein  in  kleinen  Konzentrationen  schädigt.  Li- 
NOSSIER^)  bewies  ftlr  verschiedene  Hefen  und  Schimmelpilze,  daß  sehr 
kleine  Dosen  der  von  Wasser  absorbierten  schwefligen  Säure  zur  Tötung 
ausreichend  sind.  Am  widerstandsfähigsten  war  der  Soorpilz.  Nach 
Fernbacher  ^)  reichen  zur  Tötung  von  Brauereihefen  8  mg  SO,  pro 
100  ccm  meistens  aus.  Auch  Müller- Thurgaü  ^)  hat  über  die  Giftwirkung 
von  SO.,  auf  Hefen  gearbeitet.  Loew  aber  fand  für  Wasserbakterien 
und  Flagellaten,  sowohl  von  schweflig -sauren  Salzen  wie  von  Thio- 
sulfaten,  erst  Konzentrationen  von  1  Proz.  an  schädlich.  Es  scheint, 
als  ob  die  freie  schweflige  Säure  intensivere  Wirkungen  entfalten  würde. 
Bei  höheren  Pflanzen  sind  SO2 -Schädigungen  von  großer  praktischer 
Bedeutung,  da  die  Beschädigungen  von  W^aldbeständen  und  Kulturen 
durch  Hüttenranch  zum  großen  Teil  durch  SOg  bedingt  sind.  Näher 
auf  die  Rauchschäden  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort®).  Wieler^) 
hat  die  Einwirkung  der  gasförmigen  SOg  auf  Pflanzen  in  sorgfältigen 
Versuchen  eingehend  einem  botanischen  Studium  unterzogen.  Als  Ne- 
GAMI  ^^)  in  Wasserkulturen  1  Proz.  Natriumsulfitlösung  daiTeichte,  konnte 
gar  keine  Schädigung  beobachtet  werden,  weil  offenbar  die  Oxydation 
zu  Schwefelsäure  ungestört  vor  sich  ging.  Die  doppelte  Konzentration 
hingegen  bewirkte  bereits  vielfach  Hemmungserscheinungen.  Die  Per- 
Hulfate  haben    sich    allgemein  als  Gifte  erwiesen.     Sawa  ^^)   beobachtete 

1)  LoEW,  Journ.  Coli.  Scieno.  Tokyo,  189(3,  p.  273.  —  2)  Bokorny,  Centr. 
Bakt  (II),  Bd.  IX,  p.  932  (1902).  ~  8)  Vgl.  hierzu  z.  B.  A.  B.  Frank,  Pflanzen- 
krankheiten (1890).  Bd.  11,  p.  257.  —  4)  Heffter  u.  Hausmann,  Hofmeist.  Beitr. 
ehem.  Physiol.,  Bd.  V,  p.  213  (1904).  —  6)  G.  Linossier,  Ann.  Inst.  Pastenr, 
Tome  V,  p.  370  (1891).  —  6)  J.  Fernbacher,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  p.  4S8. 

—  7)  Müller-Thurgau,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V,  p.  788  (1899).  —  8)  Vgl.  hierzu 
besonders  E.  Haselhoff  u.  Lindau,  Die  Beschädigung  der  Vegetation  dur(£  Rauch, 
Bcrl.  1903.  Haselhoff  u.  E.  Gössel,  Ztachr.  Pflanzenkrankh.,  Bd.  XIV,  p.  193  (1904). 

—  9)  A.  Wieler,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  556  ( 1902).  —  10)  K.  Negami,  Bull.  Coli. 
Agric.  Tokyo,  Vol.  III,  p.  259  (1897).  -    llj  8.  öawa,  ibid.,  Bd.  IV,  p.  415  (1902). 
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in  WaBserkulturen  von  Cucurbita  selbst  durch  0,01  Proz.  Kaliumper- 
Sulfat  ausgeprägte  Reizerfolge  auf  das  Wachstum  im  Sinne  einer  Hemmung. 
Unterschwefels&ure  (Dithions&ure)  H^S^Oq  erzeugt  nach  Knop  ^)  ebenfalls 
Wachstumsstörungen  und  kann  von  Pflanzen  in  Wasserkultur  an  Stelle 
der  Schwefelsäure  nicht  ausgenutzt  werden. 

Selenige  Säure  wie  Selensäure  ist  für  Bakterien,  Pilze,  Algen 
und  höhere  Pflanzen  stark  giftig  [Knop,  Czapek  und  Weil,  Bokorny')], 
Viel  weniger  toxisch  wurde  Tellursäure  und  tellurige  Säure  gefunden. 
BOKORNT  erklärt  die  Tellursäure  als  geradezu  ungiftig  für  Algen. 

Der  Sauerstoff  in  seiner  Modifikation  O3  als  Ozon  übt,  wie  viel- 
fach festgestellt  ist,  kräftige  hemmende  Reiz  Wirkungen  auf  das  Wachs- 
tum von  niederen  und  höheren  Pflanzen  aus,  und  tötet  in  geringen 
Konzentrationen  ziemlich  rasch.  Für  die  Wirkung  des  Ozons  auf  Bak- 
terien haben  dies  unter  anderen  Szpilhan,  WYBBOKOwrrscH,  Raksome 
und  FouiiEBTON*)  bewiesen;  die  hemmenden  Wirkungen  auf  das  Wachs- 
tum von  Phanerogamenkeimlingen  wurden  von  Sigmund^)  untersucht. 
Stimulierende  Erfolge  durch  kleine  Ozongaben  sind  bisher  nicht  bekannt 
geworden.  Wasserstoffperoxyd  reiht  sich  als  kräftig  hemmend  wirkendes 
Agens  hier  an^).  Wodurch  diese  Substanzen  in  erster  Linie  toxisch 
wirken,  ist  derzeit  nicht  sicher  bekannt. 

Die  freien  Halogene:  Chlor,  Jod,  Brom,  Fluor  sind  noch  in  außer- 
ordentlich starken  Verdünnungen  heftige  Gifte.  Schon  Humboldt  •) 
untersuchte  die  Einwirkung  von  Chlorwasser  auf  keimende  Samen,  und 
gab  an,  daß  Einquellen  der  Samen  in  Chlorwasser  die  Keimung  be- 
schleunige ;  dies  wurde  später  bestritten.  Nobbe^)  zeigte,  daß  schon  verdünn- 
tes Chlorwasser  die  Keimung  gänzlich  verhindert.  Kleine  Mengen  von  Chlor- 
gas (die  vielleicht  auch  beim  Entstehen  von  Rauchschäden  eine  Rolle  spielen) 
wirken  in  der  Luft  außerordentlich  leicht  schädlich.  Ebenso  leicht  töten  Jod- 
und  Bromdämpfe.  Reines  Fluorgas  ist  toxikologisch  kaum  geprüft,  wirkt 
aber  wohl  unzweifelhaft  außerordentlich  stark  tödlich  auf  Organismen  ein. 
Ob  die  Meinung  von  Blenoini^),  daß  die  Keimung  von  Samen  durch  Zusatz 
von  etwas  Jod  oder  Brom  beschleunigt  würde,  zutrifft,  ist  nicht  nach- 
untersucht. Da  jedoch  sehr  leicht  im  Licht  eine  Spur  JH  oder  BrH 
entsteht  und  die  Jodide  wie  Bromide  stimulierend  wirken,  so  ist  dieses 
Versuchsresultat  ziemlich  glaubhaft.  Nach  Fischer  und  Proskader 
sterben  Bakterien  durch  0,3  Proz.  Cl  in  3  Stunden,  durch  0,04  Proz. 
Cl  in  24  Stunden;  durch  0,03  Proz.  Brom  in  2  Stunden,  durch  0,002 
Proz.  Brom  in  24  Stunden.  Fast  ebenso  giftig  wie  die  Elemente  selbst 
sind  wohl  auch  die  Salze,  d.  h.  die  Anionen  der  unterchlorigen  Säure  C10~ 
und  unterbromigen  Säure  BrO",  da  aus  diesen  Säuren  sehr  leicht  Cl 
und  Br  entsteht.  Hingegen  ist  das  Anion  der  Chlorsäure  CIO7  so  gut 
wie  ungiftig,  und  die  Anwendung  des  chlorsauren  Kali  als  Antiseptikum 


1)  W.  Knop,  Ber.  landw.  Instit.  Leipzig,  1881.  —  2)  Knop,  1.  c,  1885; 
Czapek  u.  Weil,  Arch.  exper.  Pathol.  (1893);  Th.  Bokorny,  Chem.-Ztg.,  1893, 
p.  1098;  J894,  p.  89;  Scheurlen.  Zeitschr.  Hvg..  Bd.  XXXIII,  p.  135  (1900); 
A.  Klett,  ibid.,  p.  137;  B.  G08IO,  Atti  Accad.  Lmcei  (5),  Vol.  XIII,  I,  p.  422  u. 
642  (1904).  —  8)  J.  SzpiLMAN,  Zeitschr.  phvftiol.  Cheni.,  Bd.  IV,  p.  350  (1880); 
Wyssokowitsch,  Koch  Jahresber.  Gärungsorganism.,  1890,  p.  45;  Chera.  Centr., 
1891,  Bd.  I,  p.  37;  A.  Ransome  u.  Foulerton,  Centr.  Bakt.  (1),  Bd.  XXIX,  p.  900 
(1901).  —  4)  W.  Sigmund,  Programm  Slaatsrealschule  Prag  Kleinseite  1896,  Centr. 
Bakt.  (II),  Bd.  XIV,  p.  400  (1905).  —  6)  Vgl.  Küster,  Arch.  Hyg.,  Bd.  LI  (1904). 
—  6)  A.  V.  Humboldt,  Aphorismen  a.  d.  ehem.  Physiologie,  p.  65  (1794).  — 
7)  Nobbe,  Handb.  d.  Samenkunde,  p.  256  (1876).  Vgl.  jedoch  R.  Spatsohil, 
Österr.  bot.  Zeitschr.,  1904.  No.  9.  —  8)  Br.ENGUNi,  Journ.  pharm,  chira.,  Tome 
XXV,  p.  28  (1S39). 
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entbehrt  jeder  wissenschaftlich  begründeten  Basis.  Von  der  Bromsäure 
gilt  vielleicht  Ahnliches.  Jodtrichlorid  ist  nach  Riedel^)  ein  kräftiges 
Antiseptikum  in  0,1-proz.  Lösung.  Auch  die  Perchlorate,  d.  h.  das 
Anion  CIO7,  sowie  die  Perjodate  (Anion  JO7)  sind  sehr  giftig,  was 
praktisch  wichtig  ist,  da  der  Chilisalpeter  bisweilen  schädliche  Wir- 
kungen durch  seinen  Gehalt  an  Perchlorat  entfalten  kann  [Sjollbma, 
Maercker,  Krüger  ^)] ;  1  Proz.  Perchloratgehalt  im  Salpeter  soll  jedoch 
noch  nicht  schädliche  Wirkungen  haben.  Krüger  hat  einige  charak- 
teristische Krankheitssymptome  für  die  Perchloratver giftung  bei  Getreide- 
pflanzen beobachtet.  Am  meisten  sind  die  Wirkungen  der  halogen- 
wasserstoffsauren  Salze,  also  des  Gl,  Br,  J,  Fl  als  Anion en  studiert 
worden.  Daß  Bromkali  und  Jodkali  Wasserkulturpflanzen  schädigen, 
fand  schon  1869  Knop^).  In  neuerer  Zeit  wurden  stimulierende  Reiz- 
erfolge auf  das  Wachstum  von  höheren  Pflanzen  durch  kleine  Dosen 
von  J-,  Br-  und  Fluorionen  sichergestellt  [Mazä  *),  Süzüki*)].  Es  gentigt 
schon,  die  gequellten  Samen  für  10  Minuten  in  1-proz.  NaJ  oder  NaBr- 
Lösung  einzulegen,  um  den  £rfolg  hervorzurufen.  Algen  und  Infusorien 
ist  ionisiertes  Jod  und  Brom  nach  LoEW  (1.  c.)  ziemlich  wenig  schäd- 
lich; sie  vertragen  0,5  Proz.  KJ  ohne  sichtbaren  Effekt;  Schimmel-  und 
Sproßpilze  sogar  1  Proz.  KJ,  wovon  Phanerogamen  schon  stark  gehemmt 
werden.  J~  ist  schädlicher  als  Br".  Ob  Seepflanzen  gegen  Jodide 
und  Bromide  weniger  empfindlich  sind,  als  Süßwasser-  und  Land- 
pflanzen, wäre  noch  zu  prüfen.  Während  das  Chlorion  viel  seltener 
Giftwirkungen  entfaltet,  ist  das  Fluorion  schon  in  geringen  Konzen- 
zentrationen  imstande,  starke  chemische  Reizerfolge  auf  das  Wachstum  aus- 
zuüben. Nach  Effront  ®)  vermag  Natriumfluorid  das  Wachstum  von  Milch- 
säure bildenden  Bakterien  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:100000  zu 
hemmen,  und  selbst  freie  Fluorwasserstoffsäure  ist  10 — 20mal  stärker 
wirksam  als  Chlorwasserstoffsäure,  infolge  der  spezifischen  Giftwirkung 
des  Fl-Ions.  Durch  0,1  Proz.  Natriumfluorid  dürften  wohl  die  meisten 
Bakterien  abgetötet  werden  ^).  Nach  Bokorny  ®)  werden  die  Alkali- 
fluoride in  der  Wirkung  durch  MgFl  und  FeFlg  noch  übertroffen.  Bei 
Hefe  kann  man,  wie  Effront*)  zeigte,  eine  Gewöhnung  an  Fluorid 
durch  allmähliche  Steigerung  der  Dosis  erreichen,  desgleichen  auch  bei 
Milchsäuregärungs-  und  Buttersäuregärungsbakterien.  Hefen  vertragen 
schließlich  1  g  FlNa  pro  Liter,  etwa  6  mal  so  viel,  als  die  sonst  hem- 
mende Dosis.  Für  Algen  beobachtete  Ono  ^°)  Wachstumsstimulation 
durch  0,00003  Proz.  NaFl.  Daß  bei  Phanerogamen  analoge  Reiz- 
erfolge durch  sehr  kleine  NaFl-Mengen  erzielbar  sind,  hat  Aso  ^^)  ge- 
zeigt.    Auch    das  Anion  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  wirkt,    wie  ver- 


1)  O.  Riedel,  Arb.  kais.  Gefiundheitsamt,  Bd.  II,  p.  466  (1887).  —  2)  Sjol- 
LEMA,  Chem.-Ztg..  1896,  No.  101;  Maercker,  Illuetr.  landw.  Ztg.,  1897,  No.  46; 
J.  Krüger  u.  Berju,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IV,  p.  675  (1898).  —  3)  Knop,  Ber. 
Sachs.  Ges.  Leipzig,  1869;  Voelker,  Journ.  Boy.  Agric.  Soc.  London,  19()0.  — 
4)  P.  Maze,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  1147.  —  5)  S.  Suzuki,  Bull.  Agric. 
Coli.  Tokvo,  Vol.  V,  p,  199;  Suzuki  u.  Aso,  ibid..  p.  473  (1903);  K.  Aso,  ibid.. 
Vol.  VI,  p.  139  (1904);  Aso  u.  Suzuki,  ibid.,  p.  160.  —  6)  J.  Effront,  Bull, 
soc.  chim.  (3),  Tome  IV,  p.  337.  —  7)  Über  Fluoridwirkung  auf  Bakterien:  O. 
Heweijce,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1890,  p.  477;  H.  Tappeiner,  Arc'h.  exp. 
Pathol.,  Bd.  XXVII,  p.  108  (1890);  Bokorny.  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  6.06. 
—  8)  Bokorny,  Zeitschr.  Spiritusindustr.,  1897,  1.  April.  —  9)  Effront,  Compt. 
rend.,  Tome  CXVIII.  p.  1420  (1894);  E.  Sorel,  ibid.,  p.  253;  Effront,  ibid., 
Tome  CXIX,  p.  169  (1894).  —  10)  Ono,  Journ.  Coli.  Science  Tokyo,  Vol.  XIII 
(1900).  —  U)  K.  Aso,  Bull.  Agric.  CoU.  Tokyo,  Vol.  V,  p.  187  (1902).  Über  NaFl- 
Wirkungen  ferner  O.  LoEW,  Flora  1895,  p.  330. 
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schiedene  Forscher^)  beobachteten ,  ziemlich  stark  giftig  auf  niedere 
und  höhere  Pflanzen.  LoKW  sah  Algen  und  Blätter  von  Elodea, 
Vallisneria,  Trapa  natans  in  0,2-proz.  Natriumfluorid  binnen  24  Stunden 
absterben;  der  Zellkern  von  Spirogyra  zeigte  sich  in  Y2  Proz.  NaFl 
bereits  nach  einer  Stunde  sichtlich  verändert. 

Von  den  Verbindungen  des  Bors  sind  kaum  andere  als  die  gewöhn- 
lichen borsauren  Salze  (Tetraborate)  mit  dem  Anion  B4O7  toxikologisch 
genauer  bekannt.  Pkligot,  Hotter,  MoitEL*)  und  andere  Forscher 
haben  gezeigt,  daß  schon  verdünnte  Boraxlösungen  hemmende  Reizerfolge 
auf  das  Wachstum  von  Phanerogamen  entfalten,  und  freie  Borsäure  wird 
bekanntlich  in  3 — 5-proz.  Lösungen  als  gutes  Antiseptikum  zur  Ver- 
hinderung des  Bakterien  Wachstums  viel  verwendet.  Nach  Nakamura*) 
wirken  sehr  kleine  Boraxmengen  deutlich  stimulierend  auf  das  Wachs- 
tum von  höheren  Pflanzen.  Boromannitsäure  ist,  wie  Kahlenberg  imd 
Trüe  (1.  c.)  zeigten,  erheblich  weniger  giftig  wie  Borsäure,  und  man 
setzt  daher  durch  Zufügen  von  Mannit  die  Borsäurewirkung  bedeutend 
herab.  Auch  die  Kieselsäure  in  ihren  Salzen  hat,  wie  Kaulin  und 
spätere  Forscher  fanden,  und  wie  bereits  erwähnt  worden  ist,  die  Eigen- 
schaften eines  stimulierenden  Reizmittels.  Hemmungen  durch  Silicium- 
verbindungen  sind  aber  wohl  noch  nirgends  sichergestellt  worden. 


Fortsetzung :  Wachstumsreize  durch  Kohlenstoffverbindungen. 

Da  auch  hier  im  bisherigen  Stand  der  Forschung  allgemeinere 
biochemische  Gesichtspunkte '  sich  erst  sehr  spärlich  geltend  machen 
lassen,  muß  ich  mich  wie  im  vorigen  Paragraphen  auf  eine  Registrierung 
der  bekannten  Einzeltatsacben  beschränken. 

Kohlenoxyd  ist  verschiedenfach  als  wachstumshemmendes  Agens 
sichergestellt  worden.  Für  die  Keimung  von  Samen  bewies  dies  schon 
Claude  Bernard,  der  jedoch  viel  niedrigere  Grenzwerte  für  die  Hem- 
mung angibt,  als  Linossier**);  dem  letztgenannten  Forscher  zufolge 
hemmt  ein  Zusatz  von  50  Proz.  CO  deutlich;  das  Wachstum  ist  aber 
seibat  in  einer  Atmosphäre  von  79  Proz.  CO  -|-  ^1  Proz.  O,  noch  nicht 
aufgehoben.  Frankland^)  stellte  hemmende  Wirkungen  von  CO  auch 
für  das  Wachstum  von  Bakterien  (Pyocyaneus,  Cholerae)  fest. 

Die  Wirkungen  des  Kohlenstoffdioxyds  auf  das  Wachstum  niederer 
und  höherer  Pflanzen  wurden  seit  Saüssure  von  sehr  zahlreichen  For- 
schern untersucht.  Das  vorhandene  Material  wurde  jüngst  von  Chapix^) 
zusammenfassend  dargestellt  und  durch  neue  Versuche  ergänzt,  so  daß 
auf  diese  Arbeit  bezüglich  der  meisten  Details  verwiesen  w-erden  kann. 
Für  die  Bakterien  ist,  wie  Fraenkel^)  zeigte,  CO^  kein  indifferentes 
Gas,  imd  es   werden,  obschon   es  Formen  gibt,  welche  in  reiner  Kohlen- 

1)  Literatur:  Faktor,  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  I;  Viguerat,  Centr.  Bakt., 
Bd.  V,  p.  584;  W.  Thompson,  Chem.  News,  Vol.  LVI,  p.  132  (1887);  Berens, 
Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  I,  p.  226,  K.  Aso,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  V.  p.  197 
(1902).  —  2)  E.  Peligot,  Compt.  rend.,  Tome  LXXAllI,  p.  08(5  (187Ü);  Knöp.  1.  c, 
1885;  Morel,  Compt.  rend.,  Tome  CXIV,  p.  131  (1892).  —  3)  M.  Nakamura, 
Bull.  Ap:ric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  V,  p.  5()9  (1903).  -  4)  Linossier,  Compt.  rend., 
Tome  CVni,  p.  820  (1889).  —  5)  P.  Frankland,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  VI,  p.  13 
(1889).  —  6)  Chapin,  Flora  1902,  Erg.-Bd.  p.  348.  Dort  die  wichtigste  Lit.  - 
7)  C.  Fraenkel,  Zcitschr.  Hyg,  Bd.  V,  p.  332  (1888);  Frankland,  l.  c. 
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säure  ebensogut  wie  in  Luft  wachsen,  manche  Mikroben  durch  größere 
Zusätze  von  COg  sehr  im  Wachstum  gehemmt;  darunter  gehören  selbst 
obligate  Anaöroben.  Andere  Bakterien  entwickeln  sich  nur  bei  höherer 
Temperatur  in  COg-Atmosphäre,  noch  andere  schließlich,  wie  viele  patho- 
gene  Arten,  werden  durch  CO^  abgetötet.  Schimmel pilzsporen  keimen 
nach  Chapin  und  früheren  Autoren  in  COj-Atmosphäre  (60— 90Proz.  COj) 
nicht  aus,  ohne  getötet  zu  werden.  Die  Wachstumshemmung  bei  Pilz- 
hyphen  kann  bei  Mucor  schon  in  einer  Atmosphäre  mit  38  Proz.  CO2 
erfolgen,  für  Penicillium  aber  sind  80  Proz.  COj  nötig.  Die  Sporen- 
produktion ist  gegen  CO, -reiche  Luft  etwas  empfindlicher  als  das  Längen- 
wachstum. Ph an erogamen wurzeln  werden  bereits  durch  5  Proz.  CO,  im 
Wachstum  gehemmt,  und  durch  25  —  30  Proz.  CO,  völlig  zum  Wachstum- 
stillstand gebracht.  Für  die  Keimlingshypokotyle  von  Sinapis  und  Tri- 
folium liegt  die  Reizschwelle  für  die  Wachstumshemmung  bei  15  Proz. 
CO2.  Chapin  gelang  es  übrigens  nachzuweisen,  daß  kleine  CO, -Mengen 
wahrscheinlich  als  Stimulans  für  das  Längenwachstum  wirken,  indem 
der  maximale  Zuwachs  bei  1 — 2  Proz.  CO,  für  höhere  Pflanzen  ge- 
funden wurde.  Daß  die  Schlafstellung  vieler  Blätter  durch  eine  „Auto- 
narkose mit  CO2"  bedingt  ist,  wie  Dübois^)  meint,  ist  eine  völlig  un- 
bewiesene Hypothese. 

Die  sehr  giftige  Wirkung  der  Blausäure  auf  Pflanzen  wurde  schon 
1827  durch  Göppert')  eingehend  dargelegt  und  seitdem  oft  studiert. 
Townsend')  fand,  daß  eingequellte  Samen  schon  durch  geringe  Mengen 
von  C  van  Wasserstoff  bleibend  ihre  Keimkraft  verlieren,  während  man 
die  Keimung  und  das  Wachstum  der  jungen  Pflanzen  beschleunigen  kann, 
indem  man  Cyanwasserstoff  gas  auf  trockene  Samen  einwirken  läßt  und 
vor  dem  Einquellen  die  CNH-Einwirkung  abbricht.  Nach  Schaer*) 
hemmt  CNH  in  einer  Konzentration  von  1  :  2000  die  Keimung  ohne  zu 
töten.  LoEW  sah  Algen  in  0,1-proz.  Blausäure  längere  Zeit  am  Leben 
bleiben.  Das  Protoplasma  der  Droseratentakel  stirbt  nach  Darwin  in 
CNH  1  :  430  ab.  Differenzen  in  der  Empfindlichkeit  sind  also  offen- 
bar   bei    den    verschiedenen    pflanzlichen    Organismen    vorhanden.     Cal- 

/     /C\ 
MELB  gibt  an,  daß  das  Homologen  der  Blausäure  I  Nv        1 :  das  Methyl- 

yC 
isocyanid  Nv  ,  noch  giftiger  sei   als  erstere.     Auch  das  Dicyan  soll 

XCHg 

nach  LoEW  imd  Tsukamoto^)  stärker  auf  Pflanzen  und  niedere  Tiere 
einwirken  als  Blausäure.  Über  die  Angriffsweise  der  Blausäure  im 
Organismus  läßt  sich  eine  abgeschlossene  Theorie  noch  nicht  geben.  Da 
Blausäure  auf  viele  Enzyme  hemmend  einwirkt,  mag  man  an  W^irkungen 
auf  Zellenzyme  denken.  Allgemeine  Untersuchungen  über  Effekte  der 
Blausäure  auf  kolloide  Eiweißsubstanzen  und  andere  Zellkolloide  fehlen 
noch,  obwohl  solche  Wirkungen  gleichfalls  denkbar  sind.  Für  den  Mecha- 
nismus der  Wirkung  (Oberflächenveränderung  der  Kolloide)  kann  die 
Vergiftung  des  BREDiGschen  Platinsols  durch  CN-Ionen  als  Paradigma 
dienen.  LoEW  nimmt  an,  daß  die  Blausäure  auf  Aldehydgruppen,  das 
Dicyan  auf  Amidognippen  durch  Substitution  einwirkt. 

1)  R.    DuBOis,   Compt,  rend.   soc.   biolog.,   Tome  Lllf,   p.   956   (1901).   — 
2)  GoEPPERT,  De  aeidi  hyarocvan.  vi  in  plant.,  1827.  —  3)  Towxsend,  Bot.  Gaz., 
Vol.  XXXI,  p.  241  (1890).  —4)  E.  Schaer,  Chem.  Centr.,  1885,  p.  826.  —  6)  O 
LoEW  u.  TsuKAMOTO,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  159;   Bot.  Centr.,    Bd.  LXI, 
p.  343  (1895). 
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Die  komplexen  Cyanid-Ionen  sind  viel  weniger  toxisch,  z.  B.  Ferro- 
und  Ferricyan wasserstoffsäure,  ebenso  die  Rhodanate.  Daß  Ehodan- 
ammonium  im  Ackerboden  auf  die  Kulturen  schädlich  wirkt,  wurde  mehr- 
fach gezeigt  [König,  Krauch,  Klien^)J.  Daß,  wie  Fernbach*)  angibt, 
bei  Darreichung  von  Ammoniumrhodanat  Aspergillus  niger  keine  Konidien 
ausbildet,  kann  auch  ich  bestätigen.  Nitroprussidnatrium  ist  nur  schwach 
toxisch^).  Schwefelkohlenstoff  ist  in  Gasform  eine  sehr  toxische  Sub- 
stanz. Nach  BoKORNy*)  können  auch  Holzpflanzen  durch  CSj-Gegen- 
wart  im  Boden  geschädigt  werden. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Paraffinreihe  ist  an  chemischen 
Reizerfolgen  nur  eine  einzige  Tatsache  bekannt  geworden,  nändich  die 
bereits  oben  erwähnte  Beschleunigung  der  Sporenkeimung  von  Aspergillus 
flavus  durch  Wasser,  welches  in  Berührung  mit  Paraffin  gestanden  war 
[DuGGAR^)].  Bei  Phycomyces  und  PeniciUium  war  diese  merkwürdige 
Erscheinung  nicht  aufzufinden. 

Daß  die  Halogenderivate  der  Paraffinkohlenwasserstoffe  eine  außer- 
ordentlich starke  Wirkung  als  chemische  Beize  auf  Organismen  zu  ent- 
falten pflegen,  ist  eine  wichtige  und  bekannte  Tatsache.  Die  Wirkung 
nimmt  mit  der  Menge  des  substituierenden  Halogens  zn;  so  bilden 
Methylchlorid,  Bichlormethan,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  eine  Reihe 
mit  aufsteigender  Wirkung.  Mit  Chloroform  sind  weitaus  die  meisten 
Versuche  vorgenommen;  Wachstum  von  Bakterien  und  Schimmelpilzen 
läßt  sich  durch  Chloroformatmosphäre  dauernd  verhindern,  wovon  seit 
MüNTZ  (1874)  bei  Versuchen  über  Enzym  Wirkungen,  bei  Autolysen,  der 
ausgiebigste  Gebrauch  gemacht  wird.  Potter*),  welcher  angibt,  daß 
Bakterien  durch  Chloroform  im  Wachstum  nicht  gehemmt  werden,  dürfte 
wohl  Täuschungen  unterlegen  sein.  Phanerogamen wurzeln  werden  durch 
eine  auf  das  10  fache  verdünnte  gesättigte  wässerige  Chloroformlösung 
in  ihrem  Wachstum  völlig  sistiert,  aber  nicht  getötet.  Schon  wenig 
stärkere  Konzentrationen  wirken  letal  und  viel  schwächere  bereits  merk- 
lich hemmend.  Daß  auch  ruhende  Samen  durch  Chloroform  getötet 
werden  können,  wurde  durch  Schmid^)  bewiesen.  Die  Widerstands- 
fähigkeit mancher  Samen  gegen  Chloroform  beruht  nach  diesem  Autor 
nur  auf  der  ündurchlässigkeit  der  Samenschale.  Wird  die  letztere  be- 
seitigt, so  tötet  Chloroform  auch  solche  Objekte.  Auf  die  Abkürznns: 
der  Ruheperiode  und  die  Beschleunigung  des  Austreibens  der  Knospen 
übt  Chloroform  nach  den  Feststellungen  von  Johajtnsen®)  dieselbe  Wir- 
kung der  Narkose  aus,  wie  es  vom  Äther  im  folgenden  geschildert  wird. 
Von  den  übrigen  Halogenkohlenwasserstoffen  ist  insbesondere  das  Jod«> 
form  als  ein  das  Wachstum  von  Mikroben  aufhebendes  Agens  praktis^cb 
viel  benutzt.  Über  Bromäthyl,  Bromoform  sind  eingehendere  Versuche 
bei  Pflanzen  kaum  vorgenommen  worden.  Methylenfluorid  wurde  in 
seiner  Giftwirkung  auf  Bakterien  von  CnABRifi*)  studiert.  Die  Wirkungs- 
art des  Chloroforms  und  seiner  Verwandten  auf  das  Protoplasma  ist  noch 


1)  J.  König,  Just  bot.  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  57 ;  Krauch,  Bot.  Centr, 
Bd.  Xll.  p.  130  (1882);  Klien,  Just  bot.  Jahresber.,  1886,  Bd.  I,  p.  81.  -  2i  -*• 
Fernbach,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  51  (1902).  —  3)  R.  Bahadub,  CoU. 
Agric.  Tokyo,  Vol.  VI,  p.  177  (1904).  —  4)  Bokorny,  Pharm.  Post,  Bd.  XXXVl 
p.  281  (1903).  —  5)  B.  M.  Duggar.  Bot.  Gaz.,  Vol.  XXXI,  p.  38  {Wh-  - 
6)  PoTTER,  Ann.  of  Bot,  Vol.  XVIII,  p.  132  (1904).  —  7)  B.  Schmid,  Her.  bot 
Ges.,  Bd.  XIX,  p.  71  (1901);  Coupin,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIX,  p.  561  (1899). 
—  8)  W.  JoHANNSEN,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXVIIl,  p.  337  (1896).  Ätherverfahreu 
b.  Frühtreiben,  Jena  1900;  Naturwiss.  Wochenschr.,  1902,  No.  9—10.  -  »' ^• 
Chabrie.  Compt.  rend.,  Tome  CXI,  p.  738. 
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völlig  dunkel.  Seine  hohe  Löslichkeit  in  Fetten,  Lecithin  befähigt  es^ 
im  Sinne  der  von  0 verton  begründeten  Theorie  der  Narkose  sehr 
rasch  in  die  Zelle  einzudringen  und  sich  allenthalben  zu  verteilen;  wie 
68  aber  nun  Veränderungen  im  Protoplasma  setzt,  und  welcher  Art  die 
Alterationen  sind,  bleibt  unbestimmt. 

Äther  wirkt  ganz  analog,  wie  die  Halogenkohlenwasserstoffe,  und 
tibertrifft  die  meisten  derselben  noch  an  Wirksamkeit.  Vom  Äther  sind 
stimulierende  Reizerfolge  auf  das  Wachstum  vielfach  bekannt  und  ein- 
gehend studiert.  Johannsbn  (1.  c.)  hat  nachgewiesen,  daß  der  Reifungs- 
prozeß  von  Samen  nach  Beendigung  einer  vorübergehenden  leichten  Athe- 
risierung  von  Zweigen  in  Winterruhe  eine  sehr  beschleunigte  Entwick- 
lung von  Blüten  und  Blättern  erhält,  eine  Wirkung,  welche  beim  Treiben 
von  Flieder  bereits  im  großen  praktisch  ausgenützt  wird.  Man  gibt  etwa 
0,2  ccm  Äther   pro  Liter  Luftraum  durch  zwei  bis  drei  Tage  hindurch* 

Die  Alkylsulfone ,    wozu   auf   den  Tierorganismus   wirksame   Stoffe, 

CH  \       /SO  C  H 
wie  Sulfonal  (Acetondiäth ylsulf on :  *   >Cc        *^   *    \  Trional,  Tetronal 

CHs/    NsOjC^H, 
zählen,  rufen  nach  LoEW  bei  Algen  kaum  einen  Effekt  hervor. 

Die  einwertigen  Alkohole  zeigen  sämtlich  starke  physiologische 
Wirkungen,  welche  vom  Äthylalkohol  am  meisten  untersucht  worden 
8ind.  Auf  das  Wachstum  von  Bakterien  entfaltet  der  Äthylalkohol  nach 
Wirgin  ^)  schon  von  einer  Konzentration  voiX  0,1  Proz.  in  wässeriger 
Lösung  hemmende  Wirkungen,  doch  können  sich  die  meisten  Mikroben  noch 
in  6  Proz.  Alkohol  entwickeln.  Essigbakterien,  die  bekanntlich  an  Äthyl- 
alkohol als  Atmungsmaterial  angepaßt  sind,  gedeihen  am  besten  in 
6— 7-proz.  Alkohol.  Li  10-proz.  Alkohol  ist  aber  bei  allen  Bakterien 
das  Wachstum  völlig  unterdrückt.  Die  Keimung  der  Anthraxsporen 
scheint  gegen  Alkohol  empfindlicher  zu  sein  als  das  Wachstum.  Pro- 
digiosus  und  pyocyaneus  werden  schon  durch  geringe  Alkoholquantitäten  in 
ihrer  Pigmentbildung  gehemmt.  Eine  Anpassung  von  Bakterien  an 
steigenden  Alkoholgehalt  des  Substrates  ist  noch  nicht  beobachtet.  Über- 
einstimmend wird  von  Mikrobiologen  (Weigl,  Bertarelli,  Harringtox 
und  Walker,  Brunn,  Seige,  Salzwedel*)  berichtet,  daß  die  höchste 
toxische  Wirkung  durch  Alkohol  in  Konzentrationen  bei  60 — 60  Proz. 
erzielt  wird,  sowohl  in  Lösung  wie  in  Alkoholdampf.  Schon  96-proz. 
Alkohol  wirkt  auf  trockene  Bakterien  gar  nicht  mehr  ein,  indem  die 
wasserentziehende  Wirkung  schützend  eingreift;  feuchte  Keime  sind 
gegen  Alkohol  viel  empfindlicher.  Für  die  Keimung  von  Pilzsporen 
ermittelte  Stevens^),  daß  Gloeosporium  noch  in  ^/g  Normal-,  Macro- 
sporium  in  5  Normallösung  von  Äthylalkohol  zu  keimen  vermag; 
Lesage*)  eruierte  als  hemmende  Konzentration  für  Aspergillus  und 
Penicillium  6  Proz.  (5  Proz.  ist  etwa  ^/^  Normal).  Für  Hefen  ist  es 
bekannt,  daß  Hemmung  des  Wachstums  bei  Alkoholkonzentrationen  von 
8 — 10  Proz.  einzutreten  pflegt;  Mucorhefe  ist  aber  weit  empfindlicher. 
Algen  werden  nach  Loew  durch  2  Proz.  Alkohol  erst  nach  24  Stunden 
gehemmt;   4  Proz.  wirken   sofort    toxisch.     Auch   wachsende  Pilzhyphen 


1)  G.  Wirgin,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XL,  p.  307  (1903).  —  2)  J.  Weigl, 
Arch.  Hyg.,  Bd.  XLIV,  p.  273  (1902);  E.  BEErAEELLi,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXVIII, 
p.  121  (1901);  Harrinqton  u.  Walker,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  1868; 
Keige,  Arbeit,  kais.  GeBundheiteamt,  Bd.  XVIII,  p.  362  (1902);  W.  v.  Brunn, 
Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXVIII,  p.  309  (1900);  Saij:wedel  u.  Elsner,  Berl.  klio. 
Wochenschr.,  1900.  No.  23.  —  3)  F.  L.  Stevens,  Bot.  Gaz.,  Vol.  XXVI,  p.  377 
(1898).  —  4)  P.  Lesage,  Ann.  sc.  nat.,  1896,  No.  2. 
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pflegen    durch    4-proz.    Alkohol    Hemmungserscheinungen    zu    erleiden. 
Stimulierende  Wirkungen  durch  kleine  Alkoholdosen  wurden  an  Flimmer- 
epithelzellen von  Breyer^)  tatsächlich  festgestellt.     Sie  sind  aber  aach 
für   andere    Objekte    noch    zu  erwarten.      Wenige  Beobachtungen  lieneu 
über   die  Alkohol  Wirkung   bei  Phanerogamen   vor.     Nach  Sukatscheff-i 
vertragen  lufttrockene  Samen  selbst  in  entschältem  Zustande  mebrt&gi«;e^ 
Liegen   in    90 — lC)0-proz.   Alkohol,    ohne    ihre   Keimkraft    zu  verliereo: 
voraussichtlich  hätten  aber  Versuche  mit  50-proz.  Alkohol  starke  tozi^b^ 
Effekte  ergeben.    Die  Qiftwirkung  der  einwertigen  Alkohole  wächst  mii 
dem  Kohlenstoff gehalt   und  Molekulargewicht   (Gesetz  von  Richardsoxi. 
So  wird  das  Wachstum  v^  Hefe  in  1-proz.  Zuckerlösung  nach  Regn'Aült 
gehemmt^)  durch  15  Proz.  Äthylalkohol,   10  Proz.  Propylalkohol,  2,5  ProL 
Butylalkohol,    2,0  Proz.  Methylalkohol,    1    Proz.   Amylalkohol,   0,2  Proz. 
Hexylalkohol  und  0,1  Proz.  Oktylalkohol.     Nur  der  Methylalkohol  bildet 
hier  eine  Ausnahme,    die  in    anderen   Fällen    nicht    wiederkehrt.     Die»e 
Regel    ist    auch    von    Errera^),    sowie    von   Vandevelde^)    für   andere 
pflanzliche  Objekte  bestätigt  worden,  von  Breyer  für  Flimmerepithelien, 
für  Seeigeleier  von  FtJHNER^).    Isopropyl-  und  Isobutylalkobol  sind  nach 
OiBBS  und  Reichert^)   nicht   so  toxisch  wie  die  Alkohole  mit  normalt-r 
C-Kette;     tertiärer    Butylalkohol    ist    etwas    wirksamer    als    sekundärer 
Butj'lalkohol^.    Allylalkohol  ist  stark  toxisch.  Die  mehrwertigen  Alkohole 
sind  viel  weniger  wirksam,  schon  Äthylenglykol,  noch  weniger  das  GlyzeriD. 
Letzteres   befördert   nach  Düggar    (1.  c.)   die    Sporenkeimung   bei  Pilzei.. 
Über  den  Einfluß  des  Alkohols  als  Lösungsmittel  sind  die  Angaben  v<  t 
Engels')  zu  vergleichen.     Wie  die  Alkohole   auf   die  lebende  Zelle  an- 
greifen,  ist  in  den  wesentlichen  Momenten  noch  unbekannt. 

Von  Aldehyden  ist  das  Formaldehyd  als  äußerst  toxische  Substani 
wohlbekannt,  deren  Wirkungen  auf  Bakterien  zuerst  durch  Pentzoldt. 
F.  CoHN,  0.  LOEW,  BoKORNV,  Aroxson  1®)  bekannt  gegeben  wurdtn 
Noch  Konzentrationen  von  1:10000  töten  die  meisten  Bakterien  ab 
Völlige  Unterdrückung  des  Wachstums  von  Hefe  erreicht  man  Da<l: 
Wehmer  schon  mit  weniger  als  0,1  Proz.  Formol.  Tuberkelbazill»^:: 
sollen  sich  nach  Spengler  ^^)  durch  relativ  große  Resistenz  gegen  Form 
aldeh3'd  auszeichnen.  Übrigens  sind  nach  Windisch  ^*)  auch  Samen  v'i: 
Blutenpflanzen  gegen  Formaldehyd  nicht  gleich  empfindlich.  0,4  Prz 
Formol  tötet  fast  alle  Samen,  schädigt  Mais  jedoch  noch  nicht.  Henv 
mung  des  Wachstums  wird  aber  schon  durch  0,02-proz.  Lösung  vielfi^l 
hervorgerufen.  Die  enorme  Wirksamkeit  des  Formaldehydes  ist  w-l. 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  er  sich  mit  den  verschiedensten  Eiweili- 
Stoffen  unter  Änderung  der  kolloidalen  Eigenschaften  derselben  verbin^i^* 

1)  H.  Breyer,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCIX  (1903).  —  2)  L.  SuKATSCHFi? 
Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XII,  p.  137   (1902);   DixoN,   Nature,  Vol.   IJCIV  <1^' 

—  3)  Vgl.  Wehmer,  Zeitschr.   Spiritusindustr.,  1.  c.  —  4)  L.  Errera,  Bull.  *-"' 
Roy.  Belg.,  1900,  p.  18.  —  5)  A.  J.  Vandevelde,  Handelingen  van  het  3.    VlÄain-i 
Natur  en  Geneeskund.  Congres  Antwerpen,  1899.  Für  Spirogyra:  Tsukamoto,  Foi^'h 
Ber.  Lebensmitt.,  Bd.  II,  p.  18  (1895);   Billard  u.  Dieulafe,  Compt.  rend.  ^' 
biol.,  TomeLVI,  p.  452  (1904);  K.  S.  Iwanoff,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIII,  p.  139(r.*'4, 

—  6)  Kühner,  Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  LI,  p.  1  (1903),  Bd.  LH,  p.  69  (1904).  —  7)Gibi> 
u.  Reichert,  zit.  bei  Loew,  1.  c.  —  8)  Vgl.  auch  Schneegans  u.  v.  3Ifjii>- 
Chem.  Centr.,  1892.  Bd.  II,  p.  367.  —  9)  p:NGEiii,  Centr,  Bakt.,  Bd.  XXMII 
No.  10  (1903).  —  10)  F.  CoHN.  Bot.  Centr.,  Bd.  LVII,  p.  3  (1893);  O-  I>»r« 
Ohein.  (^entr.,  1889,  Bd.  I,  p.  90;  Bokorny,  ibid.,  1890,  Bd.  I,  p.  398;  H.  Ab-s 
soN,  ibid.,  1892,  Bd.  II,  p.  579.  —  11)  C.  Spengler,  Zeiteohr.  Hyg.,  Bd.  XLH 
p.  90  (1903).  —  12)  R.  Windisch,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XLIX,  p.  223  ll^"* 
Rd.  LV,  p.  241  (1901).    Ferner  Cranefield,  Bi<x'hem.  Centr.,  1903,  Ref.  No- I'- 
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zum  größten  Teile  verständlich.  Nach  LoBW  und  Bokornt  ist  die  Natrium- 
bisulfitverbindung  des  Formaldehyds  ganz  unschädlich.  Für  die  Fähig- 
keit von  höheren  Pflanzen,  kleine  Konzentrationen  von  Fonnaldehyd  ohne 
Schädigung  zu  vertragen,  sind  auch  die  Versuche  von  Treboux^)  inter- 
essant. Acetaldehyd  ist  ebenfalls  sehr  giftig,  desgleichen  Chloralhydrat 
und   Aceton. 

Reizerfolge  auf  das  Wachstum  durch  Zuckerarten,  welche  als  hoch- 
wertige Alkohole  und  Aldehyde  oder  Ketone  aufzufassen  sind,  wurden 
nicht  häufig  beobachtet.  Unzweifelhaft  hat  man  es  wohl  mit  einer  der- 
artigen Wirkung  zu  tun,  wenn  beim  Pollen  von  Mussaenda  durch  eine 
Spur  von  Lävulose,  die  man  zu  20  Proz.  Saccharoselösung  zusetzt,  die 
Keimung  befördert  wird  [Bürck*)J. 

Unabhängig  von  der  Eeizwirkimg  des  Wasserstoffions  entfalten 
eine  Anzahl  von  organischen  Säuren  sicher  chemische  Reizerfolge  auf 
das  Wachstum.  In  den  meisten  Fällen  ist  aber  die  Wirkung  des  Anions 
und  die  Wirkung  der  unzersetzten  Moleküle  noch  unzureichend  getrennt 
worden,  so  daß  hier  die  meisten  chemisch  lösbaren  Fragen  über  die 
Gift  Wirkung  noch  offen  stehen.  Duclaüx^)  fand  Ameisensäure  schon 
zu  0,06  g  pro  Liter  auf  das  Wachstum  von  Pilzen  hemmend.  Hemmungs- 
wirkungen werden  auch  durch  Oxalsäure  kräftig  ausgeübt.  Nach  LoEW*) 
sterben  Fadenalgen  bereits  in  ^/2-pToz.  Kaliumoxalatlösung  ab.  Unter 
Umständen  hat  sogar  die  Stereoisomerie  bedeutsamen  Einfluß.  Es 
sterben  Spirogyrafäden  nach  Ishizuka^)  in  1  Proz.  neutralem  malem- 
sauren  Natrium  etwa  nach  4  Tagen,  in  fumarsaurem  Natrium  aber  erst 
nach  10  Tagen.  Maleinsäure  ist  allgemein  weit  giftiger  als  Fumarsäure. 
Die  Säurederivate  scheinen  meist  indifferente  Stoffe  zu  sein,  soweit  sie 
nicht  Nähreffekt  haben.  Doch  scheint  z.  B.  Laktonitril  nach  Lutz*^) 
toxisch  zu  sein,  was  von  anderen  Nitrilen  nicht  gilt. 

Harnstoff  ist  in  einer  Reihe  von  Fällen  anscheinend  unschädlich, 
während  andererseits,  ohne  daß  bisher  hierüber  gesetzmäßige  Beziehungen 
aufgefunden  worden  wären,  Wachstumshemmungen  durch  Harnstoff  sicher 
beobachtet  wurden.  Bei  Bakterien  und  Pilzen  sind  Wachstumsreize 
durch  Harnstoff  kaum  bekannt;  hier  dient  er  weit  verbreitet  als  guter 
Nährstoff  zur  Beschaffung  von  N.  Altere  Versuche  mit  Phanerogamen 
(ViLLE,  Cameron)  gaben  an,  daß  Harnstoff  für  höhere  Pflanzen  eine 
^auz  unschädliche  und  gute  Stickstoffquelle  darstelle;  doch  sah  schon 
Knop  Wasserkulturen  von  Mais  durch  größere  Harn  st  off  mengen  ge- 
schädigt werden,  ja  nach  Sawa^)  zeigen  junge  Zwiebelpflanzen  schon 
bei  Darreichung  von  0,5  promill.  Harnstoff  deutliche  Hemmungen;  In 
1  promill.  Harnstoff lösung  sterben  nach  LOEW^)  Spirogyren  und  Infu- 
sorien ab.  Auöh  Äthvlharnstoff  ist  wachstumshemmend,  ebenso  nach 
Ubaldi-^j  Phenyl  harnst  off  für  Hefen  und  Conferven.  Hingegen  soll  Di- 
phenylhamstoff  keine  Reizwirkungen  entfalten,  und  ebenso  Tbioharnstoff 
(Reynolds  ^®)|.    1  promill.  Urethan  fand  Loew  für  Algen  im  Gegensatz  zu 

1)  Treboux,  Flora  1003,  p.  73.  ~  2)  W.  Bürck,  Bot.  Ztg.,  1901,  Abt.  II, 
p.  133.  —  3)  E.  DucLAUX,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  VI,  p.  593  (1892).  —  4)  O. 
Loew,  Flora  1892,  p.  3(58;  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  II,  p.  879.  Auch  Schimper, 
Flora  1889,  p.  264.  —  5)  Ishizuka,  Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  II,  No.  7  (1897). 
Über  Wirkungen  freier  Humussäuren  berichtet  R.  Tolf,  Biederm.  Centr.  Agrik.- 
Chem.,  Bd.  XXVII,  p.  699  (1898).  —  6)  L.  Lutz,  Compt.  rend.  Congr^s  .soc.  savant., 
1900;  Recherches  sur  la  nutrition  des  Thallophytes  £  Taide  des  nitriies.  —  7)  8. 
iSAWA,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  413  (1902).  Über  Aufnahme  von 
Harnstoff  durch  Phanerogamen  wurzeln  ferner  A.  Thomson,  Sitz.-Ber.  Naturforsch. 
Ges.  Jurjew  (Dorpat;,  1899,  p.  307.  —  8)  O.  Loew,  Giftwirkungen,  p.  101.  — 
9)  Ubaldi,  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  I.  —  10)  Reynolds,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XVI,  p.  244  (1883). 
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Harnstoff   ungiftig.      Schwefelsaures    Guanidin  (0,5  Proz.)  war  für  Infu- 
sorien und  Diatomeen  stärker  giftig  als  für  Fadenalgen. 

Koffein  pflegt  sehr  starke  Reizeffekte  auf  das  Wachstum  auszuüben. 
GaMaleia  konstatierte  dies  für  Hefen  und  Bakterien;  Sawa^)  fand  das- 
selbe für  Phanerogamen.  Doch  mögen  Verschiedenheiten  in  der  Empfind- 
lichkeit vorkommen,  da  RoTH^)  angibt,  daß  Bacterium  coli  viel  weniger 
gegen  Koffein  resistent  ist  als  der  Typhusbacillus.  Algen  leben  nach 
LoEW  (1.  c.  p.  91)  in   Y2  Proz.  Koffein lösung  tagelang. 

Cyklische  Kohlenwasserstoffe  sind  häufig  stark  wirksam  auf  das 
Wachstum  der  Pflanzen.  Von  den  Benzolkohlenwasserstoffön  wird  be- 
sonders das  Toluol  häufig  benutzt,  um  Bakterienwachstum  bei  Autolysen, 
Enzym  versuchen  etc.  auszuschließen.  Sehr  wirksam  sind  femer  die  Phe- 
nole als  chemische  Reizmittel.  Die  Karbolsäure  selbst  hemmt  Bakterien- 
wachstum schon  bei  0,1-proz.  Konzentration  und  tötet  die  Mikroben  bei 
der  dreifachen  Konzentration  in  längerer  Einwirkung  ab.  Sehr  inten- 
sive Erhöhung  der  Giftwirkung  erhält  man,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
durch  Erhöhung  der  relativen  Löslichkeit  des  Phenols  in  der  Zellßub- 
stanz  durch  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  oder  anderen  Mitteln,  welche 
die  Löslichkeit  des  Phenols  im  äußeren  Medium  herabsetzen.  Seifen- 
zusatz erhöht  (ohne  Gegenwart  freien  Alkalis)  die  Desinfektionskraft 
von  Phenollösung  nach  Heller^)  ganz  außerordentlich,  wahrscheinlich 
durch  analoge  Änderung  in  der  Verteilung  des  Phenols  auf  Zellen  und 
Seifenlösung.  Für  Hefen  und  Bakterien  sind,  wie  Yabe*)  fand,  die 
Phenole  mit  mehreren  Hydroxylen  weniger  giftig  als  Karbolsäure.  Die 
Kresole  sind  nach  Hammerl  ^)  giftiger  als  Karbolsäure :  Parakresol  mehr 
als  Orthokresol.  Auch  die  höheren  Homologen  sind  wohl  giftiger  als 
Phenol  selbst.  Thymol,  welches  zuerst  Lewin  ^)  als  Antiseptikum  em- 
pfahl, hemmt  trotz  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  (oder  vermöge 
derselben?)  das  Wachstum  außerordentlich  stark,  nach  Koch  noch  bei 
1  :  800(.)0  merklich.  Von  den  zweiwertigen  Phenolen  wirkt  Brenz- 
katechin  am  stärksten,  Resorcin  am  schwächsten.  Von  den  dreiwertigen 
Phenolen  wirkt  Pyrogallol  besser  als  Phloroglucin.  Nach  Loew  (1.  c.) 
tötet  0,1  Proz.  Pyrokatechin  Diatomeen  und  Infusorien  schon  nach  wenigen 
Minuten,  Fadenalgen  nach  einigen  Standen.  Hydrochinon  wirkte  etwas 
langsamer;  Resorcin  hatte  Fadenalgen  und  Diatomeen  auch  nach  18  Stun- 
den nicht  merklich  geschädigt.  Übrigens  mögen  Differenzen  bei  den 
einzelnen  Objekten  vorkommen,  wie  die  nicht  ganz  übereinstimmenden 
Angaben  verschiedener  Forscher  zu  zeigen  scheinen.  Pikrinsäure  (Trini- 
trophenol)  tötet  nach  Bokorny^)  Algen  schon  in  0,05-proz.  Lösung 
ab;  Sproßpilze  erscheinen  etwas  weniger  empfindlich.  Die  Giftwirkung 
der  Pikrinsäure,  die  auch  viele  andere  Erfahrungen  bezeugen,  dürfte 
sowohl  als  Wirkung  der  H-Ionen,  als  auch  eine  Wirkung  der  Anionen 
sein;  die  stark  eiweißfällenden  Eigenschaften  des  Trinitrophenols  sind 
bekannt.  Bei  -den  Phenolen  im  allgemeinen  konnten  True  und  Huxkel^) 
sonst  bis  auf  vereinzelte  Fälle  der  elektrolytischen  Dissoziation  keine 
hervorragende    Bedeutung     für     die    Hemmungswirkung    zuteilen ;    das 


1)  S.  Sawa,  Bull.  CoU.  Agric.  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  411  (1902).  —  2)  E.  Roth, 
Hygien.  Rundsch,,  Bd.  XIII,  p.  489  (1903).  —  3)  O.  Heller,  Arch.  Hvg.,  Bd. 
XLVII.  Heft  3  (1903).  —  4)  K.  Yabe,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  I,  p.  412  (1895).  — 
6)  H.  Hammerl,  Hygien.  Rundsch.,  Bd.  IX,  p.  1017  (1899).  —  6)  L.  Lewix. 
Centr.  med.  Wiss.,  1875,  No.  21.  —  7)  Bokorny,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XX,  p.  963 
(1896).  —  8)  R.  H.  True  u.  C.  G.  Hunkel,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXVI,  p.  289 
(1898). 
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Wassers toffioD  kommt  entschieden  bei  der  toxischen  Wirkung  von  Sali- 
zvlsfture  und  Pikrinsäure  in  Betracht,  und  auch  bei  den  Kresolen  und 
Mononitrophenolen  ist  die  Ionisierung  an  der  Oiftwirkung  beteiligt.  Sonst 
scheinen  aber  leichtveränderliche  Phenole,  wie  Brenzkatechin  oder  Hydro- 
chinon,  giftiger  zu  sein,  als  das  Wasserstoffion.  Für  die  Wachstums- 
hemmung von  Lupinuswurzeln  war  die  Vermehrung  der  OH-G-ruppen 
in  den  Phenolen  ohne  großen  Einfluß.  Hingegen  waren  öfters  Homologe, 
kohlenstoffreichere  Phenole,  oder  substituierte,  z.  B.  nitrierte  Phenole 
wesentlich  toxischer  als  die  Stammsubstanz.  Die  Isomerie  kann  sehr 
stark  bestimmend  auf  die  Intensität  der  Giftwirkung  einwirken.  So  ist 
die  Salizylsäure,  wie  seit  den  Arbeiten  von  Neubauer  und  Kolbb^) 
bekannt  ist,  ein  kräftiges  Antiseptikum,  und  hemmt  das  Wachstum 
niederer  und  höherer  Pflanzen  sehr  stark.  Die  Anwendung  in  der 
Mikrobiologie  ist  bekannt;  für  Phanerogamen  sind  Versuche  über  Sali- 
zylsäurewirkung von  Heckel^)  angestellt.  Heinzelüann  ^)  fand  die 
stimulierende  Wirkung  sehr  kleiner  Salizylsäurequantitäten  auf.  Meta- 
und  Paraoxybenzoesäure  sind  jedoch,  wie  von  Wehmer*)  für  Hefe  dar- 
gelegt wurde,  erheblich  weniger  giftig  als  die  Orthooxysäure,  ja  weniger 
als  Benzoesäure  selbst.  Bokornt^)  hat  zahlreiche  andere  Belege  für 
den  Einfluß  der  Isomerie  auf  die  physiologische  Wirkung  für  Benzol- 
derivate zusammengestellt.  Auch  Carnelley  und  Frew^)  haben  für 
zahlreiche  Benzolderivate  den  Grenzwert  für  die  Wachstumshemmung 
von  Mikroben  bei  o-,  m-,  und  p-Abkömmlingen  bestimmt,  ohne  daß  sich 
allgemeinere  Regeln  für  dieses  Abhängigkeitsverhältnis  herausgestellt 
hätten.  Im  Anschlüsse  seien  die  von  True  und  Hunkel  (1.  c.)  er- 
mittelten Grenzwerte  für  die  Wachstumshemmung  von  Lupinenwurzeln 
durch  Phenole  angeführt. 
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Reizwirkungen  auf  das  Wachstum  kommen  auch  dem  Tannin  und 
vielen  Gerbstoffen  zu,  obgleich  Tannin  für  Schimmelpilze  eine  sehr  gut 
geeignete  Kohlenstoffquelle  darstellt,  ebenso  Gallussäure.  Manche  Bak- 
terien    werden    nach    Walliczeks  ^)    Angaben    bereits    durch    ^/^-proz. 

1)  C.  Neubauer,  Journ.  prakt.  Chem.,  1875 ;  Kolbe  u.  E.  v.  Meyer,  ibid., 
Bd.  X,  p.  89  (J875);  Bd.  XI.  p.  29;  Bd.  XII,  p.  133;  Kolbe,  ibid.,  Bd.  XHI, 
p.  106  (1876).  —  2)  Heckel,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXVII,  p.  613  (1878).  — 
3)  G.  Heinzelmann,  Just  bot.  Jahresber.,  1882,  Bd.  I,  p.  203.  —  4)  C.  Wehmer, 
Chem.-Ztg.,  1897,  p.  73.  —  6)  Bokorny,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXIV,  p.  306  (1896). 
A.  Chassevant  u.  Garxter,  Compt.  rend.,  soc.  biol.,  Tome  LVI,  p.  1094  (1904). 
—  6)  Th.  Carnelley  u.  W.  Frew,  Journ.  chem.  soc,  Vol.  LVII,  p.  636  (1890). 
-    7)  H.  Walliczek,  Centr.  Bakter.,  Bd.  XV,  p.  891  (18!>4). 
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Tanninlösung  stark  gehemmt;  1-proz.  TanninlOsung  schadigt  nach  Loew 
auch  Algen.  Anilinwasser  20-proz.  hemmt  Bakterienwachstum  [Ried- 
LIN  *)] ,  während  Acetanilid  nach  Lupine  *)  nur  wenig  wirksam  ist. 
Saccharin  hat  wachstumshemmende  Wirkungen;  es  läßt  in  Konzen- 
trationen von  0,2  Proz.  noch  Vermehrung  der  Essigbakterien  zu,  1  Proz. 
hemmt  deren  Wachstum  bereits,  während  die  Grenzkonzentration  für 
Penicillium  etwas  höher  liegt  [Maühblbidt^)].  Chinon  (Benzochinon) 
wirkt  nach  FrRUTA  ^)  allgemein  auch  in  starker  Verdünnung  sehr  giftig. 
Maltol  ist  für  Hefe  schwach  hemmend  wirksam  [Will^)].  Naphthalin, 
noch  mehr  a-  und  ^-Naphthol,  wirken  auf  Bakterien  sehr  stark  ein 
[BoucHARD  *)] ;  nach  Maximowitsch  ^)  werden  Milzbrandbaciilen  noch 
durch  a-Naphthol  1:10000  gehemmt.  Auch  das  naphtholsulfosaure 
Aluminium  (,,Alumnol^*)  ist  nach  Heiktz  und  Liebrecht ^)  sehr  toxisch 
und  bedingt  schon  zu  0,01  Proz.  Wachstumshemmung  bei  Idikroben. 
Zahlreiche  Angaben  über  flüchtige  Benzolderivate  in  ihren  bakteriziden 
Wirkungen  lieferte  Marx*).  Über  Oiftwirkungen  von  Benzolderivaten 
auf  rote  Hefen  hat  Gyoax'®)  Versuche  angestellt.  Furfurol  hemmt  nach 
Will  ^^)  das  Wachstum  von  Hefe  in  schwachem  Ma&e  (Grenzwert  etwa 
0,8  Proz.).  Dämpfe  von  P3rridin  und  seiner  Homologen  sind  sehr  giftig 
für  Bakterien  [Falkenberg**)];  auch  Chinolin  0,2  Proz.  warkt  toxisch. 
Thallinsulfat  hemmt  nach  Schultz  *')  in  Konzentrationen  von  0,5  Proz. : 
Kairin  und  Antipyrin  entfalten  beide  starke  Reizwirkungen  auf  das 
Wachstum. 

Von  den  Teerfarbstoffen  sind  sehr  viele  schon  in  kleinen  Konzen- 
trationen  stark  toxisch.  Viele  Angaben  finden  sich  hierüber  in  Pfeffers**) 
Untersuchungen  über  die  Aufnahme  von  Anilinfarbstoffen  in  lebende 
Zellen.  Sehr  toxisch  sind  unter  anderem  Methylgrün,  Methyl  violett, 
Pyoktanin  und  viele  andere.  Erwähnung  verdienen  die  merkwürdigen 
Beobachtungen  über  die  Wirkungen  fluoreszierender  Stoffe.  Tappeiner  ^^) 
sah  Paramäcien  in  Akridinlösung  und  anderen  fluoreszenten  Lösungen 
nur  im  Lichte,  nicht  aber  im  Dunklen,  rasch  absterben,  und  stellte  fest, 
daß  diese  Wirkung  mit  der  Fluoreszenzerregung  der  Stoffe  im  Zusammen- 
hange steht. 

Die  Terpene  und  auch  andere  in  ätherischen  Pflanzenölen  und 
Sekreten  enthaltene  Substanzen  pflegen  starke  Reizwirkungen  auf  das 
Wachstum:  Hemmungen  und  Tod  auszuüben.  Dies  ist  z.  B.  vom  Ter- 
pentinöl schon  sehr  lange  bekannt.  Nach  KocH  hemmt  Terpentinöl 
schon  zu  Vtöooo?  Terpinhydrat  nach  Behring  zu  0,1  Proz. ;  Riedlix 
fand     eine     1-proz.     Terpentinölemulsion    stark     hemmend.      Aber     auch 

1)  Riedlin,  Dissert.  München,  1887.  —  2)  Lepine.  Just  bot.  Jahresber.,  ISST, 
Bd.  I,  p.  380.  —  3)  MACHELErDT.  Wochenschr.  Brauerei,  Bd.  XV,  p.  365  (1898). 
—  4)  T.  FuRUTA,  Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  407  (1902).  -  5)  Will. 
Zeitschr.  ges.  Brauwesen.  Bd.  XXI.  p?  307  (1898).  —  6)  Bouchard,  Fliigge, 
Mikroorgnnipmen,  Bd.  I.  p.  472.  —  7)  Maximowitsch,  Compt,  rend.,  1888.  — 
8)  Hfjntz  u.  Liebrecht.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV,  p.  1158  (1892).  —  9)  H. 
Marx.  Centr.  Bakt.  (I).  Bd.  XXXIII.  p.  74  (1903).  —  10)  P.  Gygax,  Koch 
Jahresber.  GärungBorganim..  1890,  p.  46.  —  11)  H.  Will,  Zeitschr.  ge«.  Brauwes.. 
Bd.  XXV,  p.  33  (1902).  —  12)  Falkenberg,  Just  Jahresber..  1891,  p.  449.  -- 
13)  BcHULTZ,  Centr.  med.  Wiss.,  1886,  p.  113.  —  14)  Pfeffer,  Untersuch,  bot. 
Inst.  Tübingen,  Bd.  II.  Vgl.  auch  Flügge,  Mikroorganismen,  Bd.  I,  p.  474.  Für 
Methylgrün:  A.  Mosso,  Cheni.  Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  910.  —  16)  H.  v.  Tappeiner, 
Centr.  Physich,  1900,  p.  162;  München.  medi%.  Wochenschr.,  Bd.  XLVIl,  p.  5 
(1900);  O.*  Raab,  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XXXIX,  p.  524  (1900);  A.  Jodlsauer 
u.  Tappeiner,  München,  mediz.  Wochenschr.,  1904,  p.  1096;  Tappeiner,  Deutsch. 
Arch.  klin.  Med.,  Bd.  LXXXII,  p.  217  (1905);  H.  Schroeder,  Bot.  Ztg.  1905, 
Abt.  II,  No.  9  (Sammelref,). 
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Abietinsfture  ist  nach  Eftront^)  in  sehr  merklichem  Grade  wachstums- 
hemmend für  Mikroben.  Bezüglich  der  zahlreichen  Angaben  über  anti- 
septische  Wirkung  ätherischer  öle  muß  auf  die  einschlägige  Detail- 
literatur verwiesen  werden.  Ausgedehntere  Untersuchungen  stammen 
von  Chamberland,  Riedlin,  Cadäac  und  Meünieb,  Omeltschenko,  N. 
ScHWARTZ,  für  die  Wirkung  von  Mentha-  und  Lavandulaöl  auf  Phane- 
rogamen  von  Nobbe  und  Hänlein,  für  Cineol  (Eucalyptol)  von  Gold- 
sobel^)  etc.  Senföl  hindert  nach  Koch,  schon  zu  Vssoooo  angewendete 
merklich  das  Wachstum  von  Milzbrandbacillen.  Auch  Benz}*^! senföl  ist 
nach  Beijerinck  ')  sehr  giftig.  Schon  sehr  lange  Zeit  bekannt  sind 
die  Reizwirkungen  durch  Kampfer,  und  hier  kennt  man  auch  die  stimu- 
lierende Wirkung  auf  die  Keimung  etc.  schon  seit  geraumer  Zeit^). 

Unter  den  basischen  Verbindungen  sind  sehr  zahlreiche  Stoffe  als 
Wachstumsreize  namhaft  zu  machen,  vor  allem  Pflanzenalkaloide,  aber 
auch,  wie  LuTZ^)  nachwies,  manche  aromatische  Amine,  wie  Diphenyl- 
amin,  Naphthylamin  in  ihren  Salzen,  die  für  Pilze  und  Algen  recht 
toxisch  sind  und  kein  Wachstum  gestatten.  Die  Literatur  über  die 
Giftwirkungen  der  natürlichen  Pflanzenalkaloide  auf  niedere  und  höhere 
Gewächse  ist  eine  außerordentlich  umfangreiche,  die  hier  nicht  er- 
schöpfend behandelt  werden  kann.  Auf  Bakterien  sind  Chinin,  Strychnin 
unstreitig  stark  hemmend  wirksam^),  wenngleich  die  Grenzwerte  für  die 
Wachstumshemmungen  nicht  unter  allen  Kulturbedingungen  gleich  aus- 
fallen, wodurch  sich  die  verschieden  lautenden  Angaben  in  der  Literatur 
erltlären  dürften.  Morphin  ist  viel  weniger  toxisch,  wie  Chinin  (Grenz- 
wert etwa  0,2  Proz.)  oder  Strychnin  und  Atropin.  Schimmelpilze  werden 
nach  LoBW  (I.e.)  in  1-proz.  essigsaurem  Strychnin  nicht  getötet;  Peni- 
cillium  wächst  noch  ziemlich  gut  bei  Zusatz  von  1  Proz.  Morphinchlor- 
hydrat zur  Nährlösung,  die  Konidien  keimen  aber  nicht  mehr  bei  Gegen- 
wart von  0,25  Proz.  Chininchlorhydrat.  Man  kann  denn  auch  mitunter 
Mycele  in  Alkaloidlösungen  kümmerlich  vegetierend  beobachten^).  Eine 
Reihe  von  Erfahrungen  über  Giftwirkungen  von  Alkaloiden  auf  Pilze 
und  Algen  findet  man  sodann  in  einer  Arbeit  von  G.  Schwartz**).  Für 
Euglena  und  Phacus  ist  0,05  Proz.  Strychninsalzlösung  nach  Klebs^) 
erst  nach  längerer  Zeit  schädlich.  Cocain  ist  nach  Charpentier  für 
chlorophyllhaltige  Protisten  viel  giftiger  als  Strychnin,  ebenso  ist  Veratrin 
sehr  toxisch.  Auf  Vorticellen  wirken  nach  Ostermann  ^^)  Alkaloide  wie 
Protoplasmagifte;    Strychnin    ist   am  wirksamsten,    dann  folgen  Veratrin 

1)  J.  Effront,  Compt.  rend.»  avril  22  1903.  —  2)  Chamberi^nd,  Ann. 
Inst.  Pasteur,  1887.  p.  153;  Riedlin,  Antisept.  Wirkg.  etc.,  Dissert.  Mimchen, 
1887;  Cadeac  u.  Meunier,  Ann.  Inst.  Paeteur,  1889,  p.  317;  Omeltschenko, 
C'entr.  Bakt.,  Bd.  IX,  p.  813;  N.  Schwartz,  Just  bot.  Jahresber.,  1881,  Bd.  I, 
p.  307;  F.  NoBBE  u.  Hänlein,  Landw.  Versuchstat.,  Bd.  XXI,  p.  437  (1878); 
M.  GoLDSOBEU  Just  bot.  Jahresber.,  1877,  p.  224;  Bokorny,  Pflug.  Arch.,  Bd. 
LXXIII,  p.  555  (1899).  —  3)  Beijerinck  Centr.  Bakt.,  1900,  p.  72.  —  4)  Über 
Kampfcrwirkung:  Heckel,  Compt.  rend.,  Tome  LXXX,  p.  1170(1875);  Wilhelm, 
Just  bot.  Jahresber.,  1876,  p.  884;  Burgerstein,  Zoolog. -bot.  Ges.  Wien,  1884; 
I^ndw.  Versuchstat.,  1881,  p.  1.  Hier  die  ältere  Literatur  zitiert.  —  6)  L.  Lutz, 
Ann.  sc.  nat.  (7),  Tome  I  (1899).  —  6)  V^gl.  Lübbert,  Koch  u.  a.  Autoren  zit. 
bei  Flügge,  1.  c;  Loew,  Giftwirkungen,  p.  89;  Ottolenghi,  Centr.  Bakt.,  Bd. 
XVIII,  p.  270  (1895);  Viertel jahrschr.  gerichtl.  Med.,  1896,  p.  131;  N.  Küleschoff, 
JuBt  bot.  Jahresber.,  1874,  Bd.  I,  p.  216;  Collina,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III,  Ref. 
1311  (1905).  —  7)  Angaben  z.  B.  oei  Soübeiran,  Journ.  pharm,  chim..  Vol.  XV, 
p.  09  (1887);  F.  GcEOUEN,  Bull.  soc.  mycol.,  Tome  XV,  p.  15  (1899).  —  8)  G. 
J^CHWARTZ,  Dissert.  Erlangen,  1897;  Just  bot.  Jahresber.,  1897,  Bd.  I,  p.  127. 
—  9)  Klebs,  Organisation  einiger  Flagellatengruppen  (1883),  p.  59.  —  10)  G. 
Ostermann,  Archivio  di  Fisiologia,  Vol.  I,  p.  1  (1903). 


928  ISechsundsechzigstes  Kapitel:  Chemische  Reizwirkungeo. 

und    Atropin,    Cocain,    zuletzt    Morphin.      Interessante    Untersuchongen. 
welchen  Gruppen  das  Chinin  hauptsächlich  seine  toxischen  Eigenschafteb 
verdankt,   hat  Tappbinbr^)  an  Protozoen  ausgeführt.     Die  Wirkung  i>' 
unstreitig    an  den  Chinolinkem  gebunden.     Pikrotoxin,    welches  im  An- 
schluß an   die  Alkaloide  erwähnt   sei,    fand  LoBW  (I.e.)   für  Diatomeeo. 
Protozoen   und   Fadenalgen   nicht   toxisch.     Für   höhere  Pflanzen  stallte 
schon  Knop')  an  Mais  fest,    daß  Chinin,    Cinchonin,   Morphin  schädlicli 
wirken,  und  auch  hier  gehören  Chinin,  Strychnin,  Cocain  zu  den  giftig- 
sten Substanzen,  während  Morphin  relativ  schwach  einwirkt  [Marcacci']. 
Detmer   fand    0,2-proz.   Atropinlösung    auf   das    Wachstum   von  Pisnm- 
keimlingen    nur  wenig    wirksam,    salzsaures   Chinin    tötete    aber  in  de: 
gleichen  Konzentration  ab.     Das  Protoplasma  der  Droseratentakel  wiri 
nach  Darwin  durch  Nikotin  und  Strychnin  (1  :  437)  getötet,  nicht  aber 
durch    Morphin,     Curare,     Colchicin.       Genauere     Untersuchungen   über 
Wachstumshemmungen  durch  Strychnindarreichung  in  Sandboden,  flumu^ 
boden  etc.  hat   in  neuerer  Zeit  Otto^)  angestellt.     Das  Nikotin  scheint 
den  vorhandenen  Studien  nach  [Cornevin,  Toni  und  Mach^)]  selbst  auf 
die  Keimung  von  Nicotianasamen  (die  nikotinfrei  sind)  eine  gewisse  ver* 
zögernde  Wirkung  zu  entfalten,   so  daß  Immunität   gegen  Nikotin  nicht 
anzunehmen  ist;  bei  Papaversamen  wurde  durch  die  Hauptalkoloide  de^ 
Opiums  die  Keimung  beschleunigt,  also  augenscheinlich  ein  stimulierender 
£influ£  kleiner  Giftmengen.     Cocain  wirkt   nach  Rothbrts   und  meineL 
Erfahrungen   auf  Wurzelspitzen   stark   giftig   ein,    ohne   daß  Wirkungen 
zu  beobachten  wären,    welche   an  die  Anästhesierung  tierischer  GeweW 
durch    Cocainsalze    erinnern    würden.      Deshalb    sind    die   Berichte  über 
anästhesieartige  Zustände   bei   der  Behandlung   thermonastischer  Blüten 
von  Crocus  mit  Cocain   [Tassi®)]    mit  Vorsicht  aufzunehmen.     Verschie- 
dene Alkaloidwirkungen   hat   auch  Lutz  (I.e.)  näher  studiert.     Berbenc 
scheint  nach  MossE  und  Tautz^)  auf  Phanerogamen  in  0,1-proz.  Lösunj 
nur  sehr  wenig  wirksam  zu  sein. 

Auf  die  Giftwirkungen  von  Proteinstoffen,  wie  Abrin,  Ricin  er-. 
braucht  hier  nicht  näher  eingegangen  zu  werden,  da  dieselben  in  Kap.  IL 
:§  5  ausführliche  Behandlung  fanden^).  Für  die  Theorie  der  chemischi'L 
JEleize  haben  diese  Stoffe  bedeutendes  Interesse,  ebenso  wie  die  WirkiingeL 
der  Toxine,  Antitoxine  und  die  Lehre  von  der  Immunität  überhaup'. 
Die  Bildung  entgiftender  Antistoffe  zeigt  auf  das  deutlichste,  wie  schäi- 
liche  W^irkungen  im  Stoffwechsel  selbstregulatorisch  ausgeschaltet  werden 
können.  Die  Antienzyme  führen  uns  vollkommen  analog  wirkende  Stof:> 
vor,  welche  im  normalen  Stoffwechsel  nach  Bedarf  gebildet  wer-ier 
können,  um  Enzymwirkungen,  wenn  es  nötig  ist,  zu  regulieren.  ^^ 
kommen  wir  zu  dem  Schlüsse,  daß  „Entgiftung"  im  weiteren  Sinne  au»! 
im  normalen  Stoffwechsel  stetig  stattfinden  muß,  wenn  nicht  Störungen 
im   Getriebe    des    Zellchemismus    eintreten   sollen,    und    die    Toxikolojrie 

1)  H.  Tappeiner,  Chera.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  709.  —  2)  Knof,  Land» 
Versuchstat.,  Bd.  VII,  p.  463.  —  3)  Marcacci,  Annat.  di  chim.  e  di  Farm.,  l"^"*' 
A)  R.  Otto,  Zeitschr.  Pfianzenkrankh. ,  1894,  p.  210;  NaturMiss.  Wochen.xchr. 
Bd.  IX,  p.  625  (1894);  Landw.  Jahrb..  Bd.  XXV,  p.  1007  (1896).  Ferner  am 2 
Helbig,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  II,  p.  120;  H.  Kühl,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLVIII 
p.  3,0 1  (1903).  —  5)  Ch.  Cornevik,  Corapt.  rend.,  Tome  CXIII.  p.  274  dS': 
1)£  Toni  u.  Mach,  Influenza  dalla  nicotini  e  dalla  solanina  sulla  germogliaz'<r' 
di  tabac<;o,  Parma  1893  (Hepar.).  —  6)  F.  Tashi,  Just  bot.  Jahresber.,  18S5,  Hi  1 
p.  27;  1886,  p.  63.  Vgl.  Macchiati,  Nuov.  giorn.  bot.  ital.,  Vol.  XVi,  p.  -- 
<iaS4).  —  7)  M.  Moshe  n.  K.  Tautz,  Zeitschr.  klin.  Med.,  Bd.  XLIII,  Heft  '•; 
(1901).  —  8)  Wachstumshemmung  bei  Mikroben  durch  thermolabile  Ötoffwech*«^' 
Produkte:  C.  EijKMAN,  Centr.  Bakt.,  (I),  Bd.  XXXVII,  p.  436  (1904). 
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kann  uns  unter  Umständen  wertvolle  Fingerzeige  liefern,  wie  sich 
chemische  ßeizerfolge  im  normalen  Stoffwechsel  in  Tätigkeit  setzen  und 
den  Gang  der  Lebens  Vorgänge  aufrecht  erhalten. 


S  9. 

Chemische  Reizerfoige  auf  die  Form  der  Pflanze. 

Wenn  im  voranstehenden  die  chemischen  Reizwirkungen  auf  das 
Wachstum  (Längen-,  Dicken  Wachstum)  für  sich  einer  vergleichenden 
Betrachtung  unterzogen  worden  sind,  so  ist  diese  Darlegung  als  Ab- 
straktion aufzufassen,  indem  niemals  Reizerfolge  auf  das  Wachstum 
allein  entstehen,  sondern  stets  von  chemischen  Reiz  Wirkungen  auf  die 
verschiedensten  anderweitigen  Lebenstätigkeiten  begleitet  sind.  Unter 
diesen  anderweitigen  Reizwirkungen  nehmen  formative  Erfolge  eine  der 
wichtigsten  Stellen  ein.  Alle  Gestaltungsverhältnisse  im  Pflanzenkörper 
werden  von  den  verschiedenartigsten  Reizerfolgen  diktiert  und  beherrscht, 
und  für  die  moderne  Physiologie  bildet  es  eine  der  wichtigsten  Auf- 
gaben, das  Wechselspiel  der  äußeren  Reize,  die  Größe  und  Nachhaltig- 
keit der  einzelnen  Reizreaktionen  und  deren  gegenseitige  Beeinflussung 
im  lebenden  Organismus,  der  zu  jeder  Zeit  seine  Fähigkeiten  auf  die 
äußeren  Reize  mit  Reaktionen  zu  beantworten  in  selbstregulatorischer 
Art  ausnutzt.  Für  die  botanische  Physiologie  haben  Sachs  und  Pfeffer 
die  maßgebende  Bedeutung  dieser  Prinzipien  in  ihren  bekannten  Hand- 
büchern in  bahnbrechender  Weise  geltend  gemacht;  die  glänzenden 
Untersuchungen  von  Gurt  Herbst  ^)  nehmen  neben  diesen  die  erste 
Stelle  ein.  Hier,  wo  es  sich  darum  handelt,  die  Anwendung  chemischer 
Methoden  in  ihrer  Tragweite  zur  Aufhellung  der  physiologischen  Probleme 
zu  prüfen,  kann  auf  eine  Auseinandersetzung  dieser  biologischen  Haupt- 
punkte nicht  näher  eingegangen  werden,  zumal  ja  in  Pfeffers  Hand- 
buch (II,  p.  80  u.  a.  a.  0.)  auch  die  neueste  Literatur  in  die  allgemeine 
Behandlung  dieser  prinzipiell  so  wichtigen  Dinge  mit  einbezogen  worden 
ist,  und  derjenige  Phytochemiker,  welcher  das  Wesen  des  pflanzlichen 
Stoff'wechsels  von  der  richtigen  Seite  erfassen  will,  unbedingt  über  eine 
gründhche  Kenntnis  der  Reizphysiologie  verfügen  muß.  Mit  Sachs*) 
können  wir  die  formativen  chemischen  Reizerfolge  als  „Chemomorphosen*' 
den  ,,Photomorphosen*S  „Barymorphosen**  etc.  an  die  Seite  stellen.  Wir 
werden  uns  aber  klar  darüber  sein  müssen,  daß  es  sich  in  den  Chemo- 
morphosen  nicht  um  einzelne  Stücke  des  Werdeganges  einer  Pflanze 
handeln  muß,  sondern  daß  die  ganze  Entwicklung  des  Organismus  von 
der  Eizelle  bis  zum  Tode  eine  ungeheuer  mannigfach  verlaufende  und 
komplizierte  Chemomorphose  darstellt,  für  die  uns  die  einzeln  zu  be- 
obachtenden formativen  chemischen  Reizerfolge  leichter  zu  übersehende 
Studienbeispiele  für  verschiedene  Lebensfunktionen  liefern. 

Chemische  üntersuchungsmethoden  lassen  sich  derzeit  leider  auf 
diesem  weiten  Gebiete,  welchem  eine  empirische  Erwerbung  vieler 
Einzel tatsachen  noch  vor  allem  not  tut,  höchstens  in  sehr  untergeord- 
netem Maße  anwenden.  Allein  Fälle,  wie  die  berühmte  von  Herbst'*) 
entdeckte  formative  Beeinflussung  von  Seeigellarven  durch  Lithiumionen 

1)  C.  Herbst,  Biol.  Centr.,  1895,  Bd.  XV,  p.  721.  Formative  Reize  i.  d. 
tier.  Ontogenese,  1901.  —  2)  J.  Sachs,  Flora  1904,  p.  215.  Vpl.  auch  Flora  1893, 
p.  217.  —  3)  C.  Herbst,  Arch.  Entwicklungsmech.,  Bd.  11,  p.  455  (1895). 
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zeigen,   daß   sich  Ansätze  zu  chemischer  Forschung  auch  jetzt  schon 
bieten,  wenn  die  Gelegenheit  günstig  ist. 

Auch  sind  manche  Organismengruppen,  wie  z.  B.  die  Bakterien, 
noch  auffallend  wenig  hinsichtlich  formativer  chemischer  Reizerfolge  ge- 
prüft. Vielleicht  sind  manche  „ Degen erations"-  und  „Involutionsformen" 
für  die  Physiologie  interessanter,  als  es  gegenwärtig  den  Anschein  hat. 
Matzüschita  *)  z.  B.  beschrieb  für  Pestbazillen  und  andere  Bakterien 
auffallende  Formänderungen  durch  NaCl,  welche  eines  erweiterten  Studiums 
wert  sind.  Zu  den  chemischen  formativen  Reizeffekten  dürften  femer 
Vorkommnisse  zählen,  die  Beijerinck*)  an  Leuchtbakterien  als  neue  in 
alternden  Kulturen  auftretende  Varianten  beschrieben  hat.  Zu  den 
chemischen  Reizerfolgen  gehört  aber  auch  der  Eintritt  der  Sporenbildung 
bei  Bakterien,  welcher  durch  Nahrungsmangel  sehr  allgemein  zu  erzielen 
ist.  Dies  haben  Untersuchungen  von  Buchner,  Stephanides,  Schreiber') 
u.  a.  wohl  genügend  sicher  erwiesen  (Bac.  anthracis,  subtilis  und  andere 
Formen);  die  Einwände  von  Migüla*)  sind  kaum  von  Belang.  Nach  Klebs 
trifft  dies  auch  für  Myxomyceten  bezüglich  der  Sporenerzeugung  zu. 

Ein  sehr  reichhaltiges  Material  über  formative  chemische  Reiz- 
erfolge haben  die  Pilze  geliefert;  es  wurde  wesentlich  durch  die  höchst 
erfolgreichen  Arbeiten  von  Klebs  und  dessen  Schülern  zutage  gefördert. 
Das  älteste  Beispiel  von  Chemomorphosen  bei  Pilzen  ist  die  Entwicklung 
von  Sproßmycel  bei  Mucorarten,  welche  bei  submersem  Wachstum  in 
Zuckerlösung  eintritt  [1867,  Bail*)].  Nach  Brepeld®)  ist  es  bei  Mucor 
racemosus  ein  gewisses  Maß  von  Kohlensäurekonzentration  im  Substrate, 
welches  den  chemischen  Reiz  zur  Bildung  kugeliger  Zellen  und  zur 
Sprossung  abgibt.  Für  Mucor  mucedo  gibt  Brefeld  an,  daß  es  in 
einem  an  Zitronensäure  reichen  Nährmedium  zur  Bildung  kugelig  ange- 
schwollener Zellen  kommt.  Bei  den  Hefearten  selbst  spielen,  wie  Han- 
sen ^)  und  Klebs  ^)  nachgewiesen  haben,  unstreitig  Übergänge  von  reich- 
licher Ernährung  und  üppigem  Gedeihen  der  Zellen  zu  kärglicher  Nah- 
rungszufuhr bei  der  Sporenbildung  eine  wichtige  Rolle,  und  es  ist 
bekanntermaßen  ein  sehr  erfolgreicher  Weg,  um  Hefen  zur  Bildung  von 
Sporen  zu  bewegen,  dieselben  plötzlich  aus  besten  Emährungsbedinjr- 
ungen  in  nahrungsarmes  Substrat  zu  bringen,  wie  es  in  den  zu- 
meist angewendeten  Gipsblöckchen  z.  B.  geboten  wird.  Doch  ist 
dies  nur  ein  wichtiger  Faktor  von  vielen,  und  Hansen  hat  erst  neuer- 
dings hervorgehoben,  daß  unter  Umständen  selbst  wohlernährte,  auf 
Nährgelatine  wachsende  Zellen  an  den  Rändern  der  Vegetationen  Sporen- 
bildung eingehen  können.  Von  hohem  Interesse  ist  die  Möglichkeit,  durch 
gewisse  Ernährungsverhältnisse  Kulturen  zu  erhalten,  welche  erblich  die 
Fähigkeit  verloren  haben,  Sporen  zu  bilden  („asporogene  Rassen"). 
Hansen®)  gelang  es,  dies  bei  verschiedenen  Saccharomyceten  zu  erreichen; 
bei  Sacch.  Ludwigii,  einer  ungemein  leicht  sporenbildenden  Art,  kann 
man  durch  Umzüchten  in  zuckerhaltiger  Nährlösung  wieder  die  Neigung 
zur  Sporenbildung    erwecken;    bei    anderen   Arten    ist    dies  jedoch  nicht 

1)  T.  Matzüschita,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XXXV,  p.  49.'>  (1901).  —  2)  Beije- 
RiNCK,  Arch.  N^rland.,  1901,  p.  21.S.  —  3)  H.  Buchner,  Centr.  Baku.  Bd.  VIII 
(1890);  Ph.  Stephanidis,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XXXV,  p.  1  (1899);  Schreiber,  Dissert. 
Basel,  1896.  —  4)  Migüiji,  System  d.  Baktcr.,  Bd.  I,  p.  177  (1897).  —  5)  Baiu 
Über  Hefe,  1857  (Separ.).  —  6)  Brefeld,  Flora  1873,  p.  SSd.  —  7)  E.  Chr. 
Hansen,  Compt.  rend.  Laborat.  Carlsberg,  1883  und  Bd.  V,  p.  78  (1902).  —  8)  G. 
Klebs,  Jahrb.  wis«.  Bot,  Bd.  XXXV,  p.  94  (1900).  —  9)  E.  Hansen,  Chein. 
Centr.,  1890,  Bd.  I,  p.  910;  Centr.  ßakt.  (II).  Bd.  V,  p.  2  (1899). 
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möglich.  Übrigens  wurden  auch  asporogene  Rassen  von  Bakterien  er- 
halten. Durch  Kultur  von  Bac.  anthracis  auf  Gelatine  mit  etwas  HCl 
oder  Rosolsfture  erreichte  Behring^)  dieses  Resultat,  während  Roux*) 
dasselbe  durch  8 — 20  Teile  Karbolsäure  auf  10000  Nährlösung  erzielte. 
Hier  ist  also  die  durch  den  chemischen  Reiz  erteilte  Induktion  inhärent 
geworden. 

Die  Konidienbildung  scheint  bei  Pilzen  durch  chemische  Reize 
häufig  leichter  gehemmt  zu  werden  als  das  Wachstum,  wodurch  z.  B. 
bei  Aspergillus,  Penicillium  äußerlich  durch  den  Konidienmangel  sehr 
auffällige  formative  Wirkungen  hervorgerufen  werden.  Dies  konstatierte 
Behring')  auch  bei  der  Sporenbildung  von  Milzbrandbazillen.  Richards*) 
erfuhr  bei  seinen  Untersuchungen  über  Wachstumsreize  sehr  häufig, 
wie  leicht  Aspergillus  niger  durch  Schwermetallwirkung  die  Konidien- 
bildung sistiert;  Wehmer*)  gelangte  bei  Citromyces  zu  ähnlichen  Er- 
fahrungen. Nach  Yasüda*)  wird  bei  Aspergillus  durch  steigende  Kon- 
zentration der  Nährlösung  die  Konidienbildung  verzögert:  die  konidien- 
tragenden  Hyphen  bleiben  kürzer,  die  Konidien  selbst  kleiner  und  werden 
später  schwarz  als  sonst. 

Ungemein  reiches  Tatsachenmaterial  über  formative  Reizerfolge 
bei  verschiedenen  Pilzen  haben  die  Untersuchungen  von  Klees  und 
seiner  Schule  geliefert,  von  denen  hier  nur  einige  der  wichtigsten  Re- 
sultate referiert  werden  können.  Schostakowitsch  ^  befaßte  sich  mit 
verschiedenen  Rußtaupilzen.  Dematium  pullulans,  welches  sonst  ein 
hefeartiges  Sproßmycel  bildet,  bringt  in  stark  konzentrierten  Zucker- 
lösungen ein  Fadenmyzel  hervor.  Bei  Cladosporium  und  Hormodendron 
erhält  man  bei  submerser  Kultur  keine  Konidien,  während  Fumago  auch 
untergetaucht  Konidien  produziert,  sobald  die  Nährlösung  zuckerhaltig 
ist.  Thamnidium  elegans  Lk,  eine  zierliche  Mucorinee,  vermag  man 
nach  Bachmann  ^)  durch  bestimmte  chemische  Reizerfolge  zur  Bildung 
resp.  Unterdrückung  bestimmter  Sporangienformen  zu  bringen.  Nähr- 
substrate von  relativ  hohem  N-Gehalt  und  relativ  geringem  Kohlenhydrat- 
oder  Fettgehalt  erzeugen  Pilzrasen,  welche  Eurosporangien  und  Sporan- 
giolen  mit  wenigen  Sporen  besitzen.  Sporangiolen  mit  vielen  Sporen 
entstehen  nur  bei  reichlicher  Versorgung  des  Pilzes  mit  Kohlenhydrat 
oder  Fett.  An  Mortierella  polycephala  hat  Dauphin^)  Versuche  an- 
gestellt. 

Basidiobolus  ranarum  ist  nach  Raciborski  ^®)  sehr  reaktionsfähig 
gegen  formative  chemische  Reize.  Hier  wurden  in  konzentrierten  Nähr- 
lösungen mehr  kugelige  Zellen  erzielt,  in  10-proz.  Glyzerin  eigentümliche 
riesenzellenartige  Bildungen  und  enorme  Wandverdicknngen.  Letztere 
entstehen  auch  in  verdünnteren  Medien  bei  Darreichung  mancher  Am- 
moniaksalze oder  Kohlenhydrate.  In  Traubenzucker  -|-  Salmiak  oder 
Ammonsulfat  waren  sehr  reichlich  palmellaartige  Bildungen  zu  beob- 
achten. Bei  Gegenwart  von  Lävulose  sind  die  Palmellaformationen  nur 
spärlich. 

1)  Behring,  Zeitschr.  Hvg.,  Bd.  VII  (1889).  —  2)  E.  Roux.  Ann.  Inst. 
Pasteur.  Tome  IV  (1890).  —  3)  Behring,  Zeitschr.  Hvg.,  Bd.  VI,  p.  127  (1880). 
—  4)  Richards,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXX,  p.  665  (1897).  —  5)  Wehmer,  Beitr. 
z.  Kenntn.  einheim.  Pilze,  Bd.  I,  p.  67  (1893).  —  6)  A.  Yasüda,  Bot.  Mag.  Tokyo, 
Vol.  XIII,  No.  149  (1899).  —  7)  W.  Schostakowitsch,  Flora,  Erg.-Bd.,  1895, 
p.  362.  —  8)  .1.  Bachmann,  Bot.  Ztg.,  1895,  Bd.  I,  p.  107.  —  9)  J.  Dauphin, 
Ck)mpt.  rend.,  Tome  CXXXIX,  p.  482  (1904).  —  10)  M.  Raciborski,  Flora  1896, 
p.  110. 
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Bei  Eurotium  repens  hängt  nach  Klebs^)  die  Bildung  der  Koni* 
dienträger  sehr  von  Quantität  und  Qualität  bestimmter  Nährstoffe  ab, 
besonders  ist  eine  gewisse  Zuckerkonzentration  oder  ein  gewisser  Kohlen- 
hydratreich tum  des  Substrates  erforderlich.  Man  kann  aber  die  Schwelle 
der  Konzentration  auch  durch  Zusatz  mancher  Salze  (KNOj,  NaNOj, 
NaCl)  herabdrücken,  so  daß  der  Pilz  bereits  in  verdünnteren  Zucker- 
lösungen reichlich  fruktifiziert.  Die  Meinung  von  Xlebs  geht  dahin, 
daß  es  sich  hier  um  osmotische  Reizwirkungen  der  erwähnten  Salze 
handelt.  Die  Perithecienbildung  ist  an  reichlichere  Ernährung  geknüpft 
als  die  Konidienbiidung.  Die  meisten  Perithecien  erscheinen  in  20  Proz. 
Traubenzucker.  Mucor  racemosus  zeigt  nach  Klebs  (1.  c.  p.  492)  be- 
züglich der  Gestaltung  seiner  Sporangien träger  deutlichen  Einfluß  der 
Konzentration  der  Zuckerlösung;  die  Verzweigung  der  Fruchtträger  ist 
in  verdünnteren  Lösungen  rispig,  in  konzentrierteren  doldig-traubi^. 
Dicke  der  Mycelfäden  variiert  ebenfalls  mit  der  Beschaffenheit  der  Nähr- 
lösung. In  3-proz.  Zitronensäure  (besonders  bei  Zutat  von  etwas  Pflaumen- 
saft entstehen  aus  den  Sporen  blasenförmige  Kiesenzelleu.  Auch  die  Bil- 
dung der  Gemmen  und  Chlamydosporen  wird  außer  durch  die  Temperatur 
auch  durch  Qualität  und  Quantität  der  Nährstoffe  beeinflußt.  Schosta- 
KOWITSCH  2)  sah,  daß  Mucor  proliferus  auf  gekochtem  Pflaumen  fleische 
kultiviert,  niedrige,  im  Aussehen  der  Sporangienträger  sehr  an  Pilobolus 
erinnernde  Vegetationen  bildet;  auf  3 Proz.  Asparagin -f- 10 Proz.  Glyzerin 
-|-  1  Proz.  Mineralsalzen  bleiben  die  Rasen  niedrig  und  die  Sporen 
keimen  schon  innerhalb  des  Sporangiums  aus. 

Sehr  instruktiv  sind  die  Ermittelungen  von  Klebs  •*)  über  die 
chemischen  Reizerfolge  auf  Ausbildung  von  Sporangien  und  Zygoten  bei 
Sporodinia  grandis.  Stickstoffreiche  Substrate  begünstigen  die  Sporangien- 
bildung,  während  die  Zygotenausbildung  besonders  durch  Zucker  und 
Kohlenhydrate  unterstützt  wird,  allerdings  nicht  in  gleicher  Weise,  wie 
die  nachstehende  Tabelle  zeigt: 

Nur  Sporangien  auf:  Arabinose,  Rhamnose,  Sorbit,  Sorbose,  Milch- 
zucker,  Raffinose,   Inulin,  Glykofren. 

Zygotenbildung  auf:  Mannit,  Dulcit,  d-Glukose,  Fruktose,  Galaktose, 
Maltose,  Rohrzucker,  Dextrin. 

Es  können  demnach  stereoisomere  Zucker  und  Hexite  ganz  ver- 
schieden wirken,  wobei  allerdings  die  allgemeine  bessere  Nährtauglich- 
keit der  Wirkung  auf  Zygotenbildung  ziemlich  parallel  zu  gehen  scheint. 
Überdies  sind  auch  die  optimalen  Konzentrationen  für  die  einzelnen 
Stoffe  nicht  gleich,  und  für  Traubenzucker  und  Dulcit  wurden  die 
niedrigsten  Optima  Q-j^  —  1  Proz.)  gefunden.  Auch  wirken  die  Zygoten- 
bildung begünstigenden  Kohlenhydrate  nicht  im  Vereine  mit  beliebigen 
Stickstoffquellen ;  so  war  Rohrzucker  (3  Proz.)  wohl  mit  2  Proz.  Asparagin, 
KNO3,  NH4NO3,  Harnsäure  wirksam,  aber  nicht  mit  Tyrosin,  Leucin, 
Harnstoff,  Kreatin  u.  a.  Freie  Säure  im  Überschuß,  besonders  wenn 
das  Anion    nicht    als  C-Quelle   tauglich  ist,    hemmt   die  Zygotenbildung. 

Bei  Saprolegnia  mixta  zeigte  Klebs  ^),  wie  die  Zoosporenbildung 
als  Reizeffekt  bei  plötzlicher  Nahrungsentziehung  auftritt:  in  stetig  er- 
neuerter Nährlösung   bleibt   das  Mycel    steril.     Eiweißstoffe  wirken   hier 


1)  G.  Klebs 


r.   Klebs,   Beding,  d.   Fortpflanzung  b.  einigen   Algen  u.   Pilzen,  18i<6. 

2)  ScHosTAKOWiTSCH,  Flora  1807,  Erg.-Bd.,  p.  88.  —  3j  Ki^BS,  Jahrb. 
wiss.  Bot.,  Bd.  XXXII,  Heft  1  (1898);  Bot.  Ztg.,  1902.  Bd.  II,  p.  177.  Auch  R. 
Falck,  Cohn«  Boitr.  BioL,  Bd.  VHI,  Heft  2,  p.  213  (1901).  —  4)  Klebs,  Jahrb. 
wiss.  Bot.,  Bd.  XXXIll,  Heft  4  (1899).    Vgl.  auch  ibid.  Bd.  XXXV,  Heft  1  (19CH})- 
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sehr  günstig  auf  das  Mycelwachstum  und  gestatten  dementsprechend 
erst  in  sehr  starker  Verdünnung  Zoosporenbildung.  Analog  wirkt  Gela- 
tine, und  auch  die  Aminosäuren  gestatten  um  so  weniger  Zoosporen- 
bildung, je  besser  sie  in  ihrem  Nahreff ekte  sind ;  die  Zoosporenbildung 
erfolgt  noch  in  0,1  Proz.  Glykokoll  und  0,005  Proz.  Leucin.  In  Kohlen- 
hydratlösungen  hört  die  Zoosporenbildung  erst  bei  viel  höheren  Kon- 
zentrationen auf  (5  Proz.  Saccharose).  Nach  längerem  Aufenthalte  in 
guten  Nährlösungen,  wenn  viele  Stoff  Wechselendprodukte  im  Substrate 
angesammelt  sind,  oder  schon  bei  kürzerem  Aufenhalte  in  Flüssigkeiten 
von  minder  großem  Nährwert  (N-Armut)  ist  das  Mycel  nicht  mehr  so  be- 
fähigt, mit  Zoosporenbildung  zu  reagieren.  Geringe  Giftmengen  schä- 
digen die  Zoosporenbildung  früher  als  das  Wachstum.  Auch  Gogonien 
bildet  Saprolegnia  bei  beständiger  Zufuhr  frischer  Nahrung  nicht  aus. 
In  nahrungsarme  Medien  versetzt,  schreitet  jedoch  ein  kräftiges  Mycel 
binnen  wenigen  Tagen  zur  Gogonienbildung.  Am  besten  verwendet  man 
zur  Erzielung  der  Gogonien  gute  Nährlösungen  in  Konzentrationen,  welche 
Zoosporen bildung  nicht  mehr  gestatten.  Besonders  Phosphate  reizen 
kräftig  zur  Gogonienbildung;  ja  Antheridien  bilden  sich  in  phosphat- 
armen Nährlösungen  überhaupt  nicht  aus.  Ausgezeichnete  Antheridien- 
produktion  wurde  auf  reinen  Hämoglobinlösungen  beobachtet.  Geramen 
erscheinen  wesentlich   durch  starken  Nahrungsmangel  veranlaßt. 

Über  Pleomorphismus  bei  verschiedener  Ernährung  sind  auch  die 
Angaben  von  Waelsch^)  über  Trichophyton  zu  vergleichen.  Nähere 
Einsicht  besteht  in  keinem  der  angeführten  Fälle,  und  man  muß  sich 
vergegenwärtigen,  daß  möglicherweise  die  verschiedene  Ernährungsweise 
erst  den  Anstoß  zur  Produktion  derjenigen  Stoffe  und  derjenigen  Stoff- 
quantitäten in  der  Zelle  gibt,  welche  die  eigentliche  Reizursache  für 
den  formativen  Erfolg  abgibt.  Mit  der  Kenntnis  der  Nahrung  ist  noch 
immer  nicht  die   nähere  Kenntnis   der  chemischen  Reizursache  gegeben. 

Desgleichen  liegen  für  Algen  bereits  viele  wichtige  Erfahrungen 
über  Chemomorphosen  vor.  Richter^)  sah  bei  der  Kultur  von  Gscillaria 
Frölichii  in  Kochsalzlösung  Abrundung  der  Zellen  und  Kugelbildungen, 
welche  von  der  ursprünglichen  Gallertscheide  umhüllt  blieben.  Zygnema- 
fäden  werden  in  Salzkulturen  viel  dicker,  Mougeotia  zeigt  oft  unregel- 
mäßige Ausstülpungen  und  Kniebildungen;  Tetraspora  explanata  bildet 
größere  Zellen  unter  teil  weiser  Aufgabe  der  Tetraden  bildung,  mit  be- 
sonderen Gallerthüllen  um  jede  Zelle;  Stichococcus  bildet  in  4  Proz. 
NaCl  vierzellige,  an  Rhaphidium  erinnernde  Verbände;  Cladophora  zeigt 
leistenartige  Vorsprünge  der  Zell  wand.  Bei  Spirogyra  majuscula  kon- 
statierte BoKORNY^)  unter  verschiedenen  Ernährungsbedingungen  Variation 
der  Gesamtform  und  Länge  der  Zellen,  Lage  und  Breite  der  Chlorophyll- 
bänder.  In  kalifreier  Lösung  zerfielen  die  Fäden  in  einzelne  Zellen; 
Bittersalz  rief  verzweigte  Fäden  hervor.  Die  Zoosporenbildung  von 
Vaucheria  wird  nach  Klebs^)  bei  Nahrungsmangel  leichter  sistiert  als 
das  Wachstum.  In  Mineralsalzlösung  von  0,7  Proz.  an  wächst  Vauch. 
repens  gut,  bildet  jedoch  keine  Zoosporen;  bei  V.  clavata  liegt  die 
Grenze  über  1,5  Proz.  Versetzung  in  Nährlösung  von  geeigneter  Kon- 
zentration aus  Wasser  regt  die  Zoosporenbildung  an.  Bei  Kultur  in 
Zuckerlösung  im  Dunklen  erlischt  allmählich  die  Neigung  zur  Zoosporen- 

1)  L.  Waelsch,  Arch.  Dermatol.  u.  Syphil.,  Bd.  XXXVII  (1800;.  — 
2)  Richter,  Flora  1892,  p.  4.  ~  3)  Th.  Bokorny,  Biol.  Centr.,  Bd.  XII,  p.  321 
(1892).  —  4)  G.  Klebs,  Beding,  d.  Fortpfl.  (189(5). 
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bildung.  Das  soast  unschädliche  Kampferwasser  verhindert  die  Zoo- 
sporenbildung ;  ebenso  unterdrückt  schwache  Alkaleszenz  des  Mediums. 
(0,05  Proz.  KgCOg)  die  Zoosporenbildung,  aber  nicht  das  Wachstum. 
Auf  die  Bildung  der  Geschlechtsorgane  von  Vaucheria  (Lichtzutritt  ist 
hierbei  in  jedem  Falle  unerläßlich)  wirken  Zuckerlösungen  förderlich: 
4  Proz.  Saccharose,  2  Proz.  Trauben-,  Invert-  oder  Malzzucker,  1  Proz. 
Mannit  oder  Dulcit.  Die  Wirkung  erlischt  allmählich  bei  steigender 
Konzentration,  so  daß  über  10  Proz.  Saccharose  bereits  wirkungslos  ist. 
Anorganische  Salze  verzögern  die  Bildung  der  Geschlechtsorgane  und 
fördern  das  vegetative  Wachstum. 

Hydrodictyon  utriculatum  erzeugt  sicher  Zoosporen,  wenn  es  in 
heller  Beleuchtung  in  Yj — 1-proz.  Nährlösung  kultiviert  und  sodann  in 
Wasser  versetzt  wird.  Zucker  vermag  hierbei  die  Lichtwirkung  nicht 
allgemein  zu  ersetzen,  doch  wirkt  Maltose  stark  auf  die  Zoosporen- 
bildung. Gametenbildung  läßt  sich  bei  Netzen  mit  schwacher  Neigung 
zur  Zoosporenbildung,  wie  es  im  Sommer  bei  Freilandexemplaren  oder 
in  größeren  Kulturgefäßen  erzogenen  Algen  der  Fall  ist,  durch  hellen 
sonnigen  Stand  in  relativ  wenig  Wasser  erreichen.  Verdünnte  Rohr- 
zuckerlösung fördert  den  Prozeß  stark,  Spirogyra  bringt  man  zur  Kon- 
jugation, wenn  man  sie  in  2 — 4-proz.  Rohrzuckerlösung  hell  sonnig 
aufstellt.  Nährsalze  hemmen  die  Konjugationsneigung.  Bei  Oedogonium 
konnte  Klebs  feststellen,  daß  die  einmal  erregte  Zoosporenbildung  in 
Rohrzuckerlösung  länger  andauert  als  in  Wasser.  Die  geschlechtliche 
Vermehrung  wird  durch  organische  Salze  gehemmt.  Auch  bei  Ulotlirix 
bewirkt  2 — 4  Proz.  Saccharose  längeres  Andauern  der  Zoosporen  bildung. 
Hormidium  nitens  zeigt  bei  Mangel  an  Nährsalzen  Fadenzerfall;  hierbei 
spielt  Mangel  an  Kalk  eine  Rolle.  Conferva  läßt  die  Zoosporenbildung 
stark  durch  Maltose  und  noch  mehr  durch  Inulin  befördern,  wobei  die 
Konzentration  innerhalb  weiter  Grenzen  keine  Rolle  spielt;  hierbei  ist 
Ausschluß  des  Lichtes  erforderlich.  Andere  Zuckerarten  wirken  nur 
beim  Übergang  von  Licht  in  Dimkel,  und  sind  unwirksam  bei  anhaltend 
verdunkelten  Conferven,  z.  B.  Trauben-,  Frucht-,  Rohrzucker,  Mannit 
u.  a.  Gehemmt  wird  die  Zoosporenbildung  durch  Glyzerin,  Gl^^kog^en, 
Harnstoff,   Glykokoll,  Asparagin  u.  a.  Stoffe. 

Bei  Chlamydomonas  ließ  sich  durch  Mangel  an  Nährsalzen  sicher 
Gametenbildung  hervorrufen;  andererseits  wird  die  geschlechtliche  Ver- 
mehrung schon  durch  0,06-proz.  Nährsalze  gehemmt.  Einfluß  der  8auer- 
stoffspannung  soll  nach  Kolderup-Rosenvinge  ^)  die  Keimungsrichtung 
bei  dem  Fucaceenembryo  bestimmen.  Die  Rhizoiden  bilden  sich  auf  der 
Seite  der  geringeren  Sauers tofftension,  der  apikale  Pol  auf  der  gegen- 
überliegenden Seite. 

Von  forma tiven  Reizerfolgen  bei  Moosen  seien  die  interessanten 
Erfahrungen  Beneckes  2)  für  Lunularia  namhaft  gemacht.  Im  N-Hunger 
(weniger  im  P04-Hunger)  bleiben  die  Sprosse  kleiner,  während  die  Rhi- 
zoiden sich  mächtig  verlängern.  Riccia  fluitans  besitzt  auf  reinem 
Wasser  und  auf  N-freien  Lösungen  reichlich  Rhizoiden,  welche  auf  voll- 
ständigen Nährsalzlösungen  nur  ganz  vereinzelt  erscheinen. 

Für  die  Farne  wurde  zuerst  durch  Prantl^)  der  hochgradige  Ein- 
fluß der  Ernährung  auf  die  Ausbildung  der  Geschlechtsorgane  auf  den 
Prorhiillien    dargetan.     Osmunda    sowie   Ceratopterissporen    erzeugen  auf 


1)  L.  KoLDERUP-RosENViNGE,  Just  bot.  Jahreslxjr.,  1888,  Bd.  I,  p.  10\  — 
2)  W.  Benecke,  Bot.  Ztg.,  1904,  Bd.  I,  p.  30.  —  3)  K.  Prantl,  Bot,  Zt|c.,  ISSl, 
p.  753. 
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destilliertem  Wasser  oder  stickstoffreien  Lösungen  nur  ameristische  Pro- 
tballien,  ausschließlich  Antheridien  tragend,  während  auf  vollständiger 
Nährlösung  meristische  Prothallien  mit  beiderlei  Geschlechtsorganen  ent- 
stehen. Ameristische  männliche  Prothallien  auf  vollständige  Nährlösung 
gebracht,  bilden  nachträglich  noch  Archegonien  aus.  Auf  Ammonnitrat 
gediehen  die  Prothallien  nur  kümmerlich. 

Formative  chemische  Beizwirkungen  sind  auch  von  Phanerogamen 
in  großer  Zahl  bekannt,  wenn  auch  manche  Vorkommnisse,  wie  die  als 
„Galmei Veilchen"  beschriebene  Form  der  Viola  lutea  (var.  multicaulis  ^), 
kaum  als  chemische  Reizerfolge  gedeutet  werden  können,  sondern  ander- 
weitigen, formativen  Faktoren  ihre  Entstehung  verdanken. 

Durch  anorganische  Verbindungen  erzeugte  Ohemomorphosen  lassen 
sich  namentlich  an  dem  Wurzelsystem  von  Wasserkulturpflanzen  unter 
verschiedenen  Emährungsbedingungen  leicht  hervorrufen.  Die  Länge 
der  Wurzelverzweigungen,  die  Dicke  der  Wurzeln,  die  Zahl  der  Wurzel- 
haare, der  Oesamthabitus  des  Wurzelsystems  ändern  sehr  leicht  ab  unter 
Darreichung  von  verschiedenen  Salzmischungen,  und  es  sind  viele  An- 
gaben über  diese  formativen  Erfolge  in  den  Arbeiten  von  Pethtbridoe '), 
Gerneck  •'')  zusammengestellt.  Von  besonderem  Literesse  ist  die  Über- 
verlängerung der  Wurzeln  bei  N-Mangel,  welche  als  „Etiolement  aus 
Stickstoffhunger"  bezeichnet  wurde,  und  allen  Forschem,  die  sich  mit 
den  biologischen  Verhältnissen  der  Wurzeln  befaßten,  aufgefallen  ist^). 
Dies  ist  eine  kombinierte  Reizerscheinung,  deren  Vorbedingung  N-Mangel 
ist,  welche  aber  hinsichtlich  ihrer  näheren  Ursachen  noch  nicht  näher 
aufgehellt  werden  konnte.  Ob  sie  in  jeder  N-freien  Lösung  auftreten 
muß,  ist  noch  sehr  die  Frage.  Aber  auch  die  Sprosse  und  Blätter 
zeigen  mannigfache  Beeinflussungen  durch  die  Art  der  Nährsalzmischung. 
Anatomische  Veränderungen,  wie  Variabilität  in  Zahl  und  Wand  verdickung 
der  Bastfasern,  Beschaffenheit  des  Holzteiles,  Größe  von  Rindenparen- 
chymzellen  sind  in  den  Studien  von  Dassonville  *)  ausgiebig  berück- 
sichtigt. Zu  den  formativen  chemischen  Reizerfolgen  gehören  natürlich 
auch  die  auffälligen  anatomischen  Eigentümlichkeiten  der  an  ihr  salz- 
reiches Substrat  in  der  Lebensweise  angepaßten  Halophyten,  über  welche 
Lesage^)  besonders  ausführlich  berichtet  hat. 

Auch  die  als  Nanismus  bezeichnete  kümmerliche  Ausbildung  von 
Pflanzen  gehören  mit  zu  chemischen  formativen  Erfolgen,  da  niemals  die 
geringe  Größe  allein,  sondern  auch  verschiedene  Formabweichungen 
hierbei  als  Reizwirkungen  mangelhafter  Ernährung  erscheinen  [Möller, 
Frank  ')]. 

Vielleicht  laufen  auch  die  von  Lemström®)  durch  elektrische 
Ströme  erzielten  Erfolge  auf  Wachstum  und  Organausbildung  von  Kultur- 
pflanzen wesentlich  auf  chemische  Reizung  durch  elektrolytische  Pro- 
dukte hinaus. 


1)  H.  Hoffmann,  Bot.  Ztg.,  1875,  p.  628;  Untersuch,  üb.  Variation  (1877), 
p.  3().  —  2)  G.  H.  Pethybridge,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXVIl,  p.  235  (1901).  — 
3)  R.  Gerneck,  Just  bot.  Jahresber.,  1902,  Bd.  II,  p.  301.  Auch  F.  Schwarz, 
Zcitschr.  Forst-  u.  Jagdwesen,  1892,  p.  88.  —  4)  Vgl.  bes.  NoLL,  Sitz.-Ber.  Nieder- 
rhein. Ges.  Bonn,  1901;  Probst,  Dissert.  Basel,  1901;  Benecke,  1.  c,  p.  38,  wo  aus- 
führliche Literaturangaben  zusammengestellt  sind.  —  5)  Dassonville,  Oompt.  rend., 
Tome  CXXV,  p.  794  (1897);  Tome  CXXVI,  p.  856  (1898);  Rev.  gän.  Bot,  Tome 
VIII,  p.  284  (1896);  Tome  X,  p.  109  (1898).  —  6)  Lesage,  Rev.  g^n.  Bot.,  Tome  II, 
p.  55  (1890).  —  7)  H.  Möller,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XIII,  p.  167  (1884);  Frank, 
Pflanzen krankheiten,  Bd.  I,  p.  271  (1895).  —  8)  S.  Lemström,  Elektrokultur,  Berlin 
1902. 


936  Sechsundsechzigstes  Kapitel:  Chemische  Beizwirkungen. 

Interessante  Untersuchungen  über  den  Einfluß  der  mineralischen 
Ernährung  auf  die  Ausbildung  des  Geschlechtes  bei  diözischen  Pflanzen 
verdanken  wir  Laurent^).  Allerdings  waren  positive  Erfolge  nur  bei 
Spinacia  erreichbar,  während  Cannabis  und  Mercurialis  auf  die  Düngungs- 
versuche nicht  in  bestimmter  Richtung  reagierten.  Eine  Stickstoff-  oder 
kalkhaltige  Düngung  erzeugte  bei  Spinat  mehr  männliche  Pflanzen, 
während  nach  Darreichung  von  Kali  oder  Phosphat  die  weiblichen  Pflanzen 
zahlreicher  erschienen.  Aber  auch  auf  die  Embryonen  der  gedüngten 
Pflanzen  erstreckte  sich  die  Beeinflussung,  indem  die  Samen  der  mit 
N-Dünger  versehenen  Pflanzen  mehr  weibliche  als  männliche  Individuen 
ergaben,  und  bei  den  mit  K,  PO4  oder  Ca  versehenen  Pflanzen  das 
Gegenteil  gefunden  wurde.  Hierbei  ist  allerdings  zu  beachten,  daß 
Spinacia  keine  diöcische  Pflanze  ist,  sondern  stets  einige  Zwitterblüten 
entwickelt;  deswegen  sind  die  direkten  Erfolge  der  Düngungs versuche 
von  Laurent  kaum  anders  als  wie  als  Unterdrückung  der  männlichen, 
beziehungsweise  weiblichen  Geschlechtsorgane  vieler  Blüten  aufzufassen, 
nicht  aber  als  Erzeugung  rein  eingeschlechtlicher  Individuen.  Eine 
Modifikation  des  Geschlechtes  bei  typisch  diözischen  Pflanzen  durch 
chemische  Reizerfolge  zu  erlangen,  ist  bis  jetzt  kaum  gelungen*). 

Bei  der  gänzlich  unzureichenden  Kenntnis  von  der  Natur  des  for- 
mativen  Reizerfolges  muß  hier  noch  von  einem  näheren  Eingeben  auf 
die  Gallbildungen,  Cecidien,  überhaupt  die  Deformationen  durch  para- 
sitische Pilze  etc.  abgesehen  werden.  Die  Annahme  von  Beuerinck'), 
daß  von  dem  Gallinsekt  sezernierte  Reizstoffe  den  Anlaß  zu  den  oft  so 
mächtigen  Gewebswucherungen  geben,  welche  seitens  der  Pflanze  als 
Gallen  um  das  abgelegte  Ei  herum  gebildet  werden,  ist  in  der  Tat  sehr 
wahrscheinlich;  doch  ist  es  gänzlich  unbekannt,  welche  Substanzen  etwa 
in  Frage  kommen  könnten.  Für  die  biochemische  Behandlung  ist  dieses 
Thema  kaum  reif,  noch  weniger  die  anderen  durch  mutualistische  und 
feindliche  Wechselwirkungen  verschiedener  Tiere  und  Pflanzen  erzeugten 
formativen  Reizerfolge,  über  die  die  leitenden  physiologischen  Gesichts- 
punkte  durch    Pfeffer^)   in    trefflicher   Weise   entwickelt   worden    sind. 


§  10. 

Chemische  Reizerfoige  beim  Befruchtungsvorgange. 

Bis  vor  kurzer  Zeit  lag  das  Studium  der  Vorgänge,  welche  sich 
bei  der  Vereinigung  von  männlicher  und  weibUcher  Geschlechtszeile  ab- 
spielen und  die  schließlich  zur  Entwicklung  des  Embryos  aus  dem  Pro- 
dukte der  Vereinigung  führen,  ausschüeßlich  auf  dem  Felde  der  Mor- 
phologie. Die  ausgezeichneten  histologischen  Studien  zahlreicher  Forscher, 
ihnen  voran  auf  zoologischem  Gebiete  Hertwigs  und  Boveris,  auf 
botanischem  Gebiete  Strasburgers,  haben  ein  außerordentlich  merk- 
würdiges und  kompliziertes,  in  seinen  wesentlichen  Zügen  äußerst  gleich- 
förmig bei  Pflanzen  und  Tieren  wiederkehrendes  Bild  des  Befruchtungs- 
vorganges entrollt,  in  welchem  die  Zellkerne  eine  dominierende  Rolle 
spielen,  so  daß  die  Stoffe  des  Kernes,  die  Nukleine,  als  das  wichtigste 
bei   der  Vererbung  von   Eigenschaften   von   den   Geschlechtszellen  auf 


1)  E.  Laurent,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVII,  p.  089  (J903).  —  2)  Vgl. 
hierzu  Pfeffer,  Physiologie,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  p.  2öl  (1901).  —  3)  Bkijerin'CK, 
Bot.  Ztg.,  1888,  p.  20.  —  4)  Pfeffer,  l.  c,  Bd.  II,  p.  209  ff. 
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den  Embryo  maßgebende  Agens  betrachtet  zu  werden  pflegen  [Hert- 
wiQ^)].  BovERi  und  Strasburger  zeigten  aber  in  neuerer  Zeit,  daß 
die  Anregung  zur  Weiterentwicklung  im  befruchteten  Ei  von  den  Centro- 
somen und  dem  Kinoplasma  auszugehen  scheint.  Und  so  stellt  sich 
der  Befruchtungsprozeß  dem  Morphologen  als  eine  Vereinigung  organi- 
sierter Elemente  dar,  welche  gleichzeitig  die  Einrichtungen  birgt,  welche 
nötig  sind,  um  die  Weiterentwicklung  der  befruchteten  Eizelle  zu  ge- 
währleisten 2).  Bei  voller  Anerkennung  dieses  Standpunktes  erscheint  es 
aber  auch  gleichzeitig  geboten,  die  Befruchtung  und  ihre  Konsequenzen 
als  kompliziertes  System  von  Reizphäuomenen  anzusehen  s),  in  welchem 
Reizerfolge  der  verschiedensten  Art  bedeutungsvollen  Anteil  besitzen. 
Daß  chemische  Reizerfolge,  ausgelöst  durch  Stoffe  der  Samen- 
zellen, in  Frage  kommen  könnten,  war  lange  Zeit  ein  naheliegender 
Gedanke,  ohne  daß  exakte  Forschung  in  dieser  Richtung  hätte  irgend- 
wie einsetzen  können.  Folgenreich  war  hier  die  namentlich  auf  zoolo- 
gischem Gebiete*)  gemachte  Wahrnehmung,  daß  unbefruchtete  Eizellen 
durch  verschiedenartige  chemische  Reizungen  zur  parthenogenetischen 
Weiterentwicklung  angeregt  werden  können.  Während  die  ersten  Ver- 
suche von  Hertwig,  Morgan,  Tichomiroff,  Dewitz,  Koülagine^), 
welche  sich  meist  kleiner  Giftmengen  als  Reizstoffe  bedienten,  eine 
parthenogenetische  Entwicklung  verschiedener  Tiereier  nicht  über  die 
ersten  Teilungsstadien  hinaus  erreicht  hatten,  gelang  es  Loeb«)  1899 
auf  einem  neuen  Wege  zu  zeigen,  daß  man  Eier  von  Arbacia  bis  zum 
Pluteusstadium    parthenogenetisch   sich  entwickeln  lassen    kann,    wenn 

20 
man  sie  auf  mehrere  Stunden  in  eine  -^ -Normallösung  von  Magnesium- 

ö 

Chlorid  in  Seewasser  einlegt.  Das  MgClg  läßt  sich  durch  viele  andere 
Stoffe  (KCl,  CaClg,  NaGl,  Harnstoff,  Rohrzucker  u.  a.  in  geeigneten 
Konzentrationen)  ersetzen,  wobei  Ionisierung  keine  Rolle  spielt,  so  daß 
man  am  ehesten  einen  osmotischen  Reiz  vermuten  darf,  welcher  zur 
Weiterentwicklung  des  Eies  führt.  Analoge  Erfolge  konnte  Loeb  auch 
bei  dem  Anneliden  Chaetopterus  erzielen.  Es  gelang  weiter  aufzufinden, 
daß  bei  dem  Chaetopterusei  auch  sehr  geringe  Mengen  K-Ionen  oder 
H-Ionen  in  derselben  Richtung  wie  die  osmotischen  Reize  wirksam  sind. 
H-Ionen  sind  allein  imstande,  bei  dem  Seestern  Asterlas  auf  partheno- 
genetischem  Wege  Erreichung  des  Gastrulastadiums  zu  ermöglichen; 
bei  Amphitrite  (Annelide)  gelang  die  Züchtung  parthenogenetischer 
Larven  durch  Ca++-lonen.    Es  steht  zu  hoffen,  daß  sich  auch  botanische 


1)  0.  Hertwig,  Jenaische  Zeitschr.  Naturwiss.,  Bd.  XVIII,  p.  2  (1885).  — 
2)  Vgl.  Strasburger,  Bot.  Ztg.,  1901,  Bd.  II,  Sp.  :{59;  Boveri,  Verhandl.  Naturf.- 
Vers.  Hamburg,  1901,  Bd.  I,  p.  44.  —  3)  Vgl.  die  treffenden  Bemerkungen  von 
Solms-La URACH,  Bot.  Ztg.,  1900,  Bd.  II,  p.  377.  Kritisches  auch  bei  O.  Hert- 
wig, Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad.,  1905,  p.  370.  ~  4)  Literaturübersicht  bei  Fürth, 
Vergl.  ehem.  Physiol.  d.  nied.  Tiere,  1903,  p.  ()02.  —  6)  O.  u.  R.  Hertwig, 
Zelle  u.  Gewebe,  Bd.  I,  p.  289;  Morgan,  Arch.  Entwicklungsmechan.,  Bd.  VIII, 
p.  448  (1899);^  Tichomiroff,  Bell.  mens.  Bachicolt.  Padova,  1886;  Üewitz,  Biol. 
CentT.y  Bd.  VII,  p.  93  (1887);  Koulagine,  Zoolog.  Anzeig.,  Bd.  XXI,  p.  653 
(1898).  —  6)  J.  Loeb,  Amer.  journ.  physiol..  Vol.  III,  p.  434;  Vol.  IV,  p.  178 
(1900);  Vol.  IV,  p.  423  (1901);  Pflüg.  Arch.,  Bd.  CHI,  p.  257  (1904);  Loeb, 
Fischer  u.  Neuron,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXVII  (1901),  p.  594.  Ferner  Hunter, 
Amer.  journ.  physiol.,  Vol.  VI,  p.  177  (1901);  A.  Wassilieff,  Biol.  Centr.,  Bd. 
XXII,  p.  758  (1902);  Lyon,  Amer.  journ.  physiol.,  Vol.  IX,  p.  308  (1903);  Y. 
Delage,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  570,  605  (1902);  Tome  CXXXVII. 
p.  473  (1903);  C.  Vtguier,  ibid.,  Tome  CXXXVI,  p.  1687  (1903);  J.  Loeb,  Studios 
in  General  Physiol.  Chicago,  1905;  M.  H.  Fischer,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  CVI,  p.  229(1905). 
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Beispiele  diesen  schönen  Entdeckungen  anreihen  lassen  werden.  Die 
Entwicklung  unbefruchteter  Eizellen  unter  dem  Einflüsse  von  Reizmitteln 
ist  nun  wohl  im  großen  ganzen  eine  Beschleunigung  eines  Vorganges, 
welcher  sich  ohne  Zutun  eines  Reizmittels  oder  der  Samenzelle  selbst 
nur  höchst  langsam  und  unvollständig  abspielt.  Dafür  sprechen  auch 
die  natürlich  vorkommenden  Fälle  von  Neigung  zu  Parthenogenesis. 
Bei  manchen  Saprolegnien  kommen  kaum  jemals  Oogonien  zur  Be- 
fruchtung, und  sie  entwickeln  sich  ohne  letztere  regelmäßig  und  normal 
weiter.  Aber  auch  bei  höheren  Pflanzen  hat  sich  durch  neuere 
Forschungen  Parthenogenesis  häufiger  ergeben,  als  man  noch  bis  vor 
kurzem  angenommen  hatte.  Eine  Neigung  zur  Parthenogenesis  unter 
bestimmten  Lebensbedingungen  liegt  aber  auch  vor,  wenn  sich  in  Spiro- 
gyrafäden  bei  Einwirkungen  von  Zucker-  oder  Salzlösungen  Förderung 
von  Parthenosporenbildung  zeigt  [Klebs^)].  In  allen  diesen  Fällen 
mögen  gewisse  Hemmungen  für  die  Entwicklung  mehr  oder  weniger 
wegfallen,  die  sonst  in  den  Fällen,  wo  natürliche  Parthenogenesis  nicht 
vorkommt,  vorhanden  sind.  Loeb^)  hat  die  Ansicht  geäußert,  daß  in 
den  Fällen  normal  stattfindender  Parthenogenesis  der  Reifungsprozeß 
selbst  Stoffe  produziert,  welche  analog  den  oben  angeführten  osmotischen 
und  chemischen  Reizursachen  eine  Weiterentwicklung  der  Eier  ohne 
Befruchtung  veranlassen.  Loeb  führte  auch  den  interessanten  Nach- 
weis, daß  man  den  schon  nach  wenigen  Stunden  in  Seewasser  erfolgen- 
den Tod  unbefruchteter  reifer  Seesterneier  aufhalten  kann,  wenn  man 
den  geringen  Gehalt  des  Seewassers  an  OH-Ionen  durch  etwas  Säure- 
zusatz äquilibriert  Die  Eier  vollenden  dann  nicht  ihre  normale  Reifung, 
ohne  daß  sie  getötet  werden.  Loeb  meint  deshalb,  daß  der  normale 
Reifungsprozeß  der  Eier  ein  Vorgang  ist,  welcher  zum  Tode  führt,  wenn 
nicht  die  Befruchtung  oder  ein  derselben  analog  wirkender  Reiz  diese 
Vorgänge  paralysiert.  Wenn  unreife  Eier  auf  geringe  Mengen  von 
H-Ionen  mit  Reifungseinstellung,  reife  Eier  hingegen  aber  im  Gegenteil 
mit  parthenogenetischer  Weiterentwicklung  antworten,  darf  man  daraus 
entnehmen,  daß  die  Reizstimmung  in  verschiedenen  Ausbildungsstadien 
nicht  gleich  ist.  Will  man  Loebs  obige  Auffassung  der  natürlich  statt- 
findenden Parthenogenesis  aufrecht  halten,  so  muß  angenommen  werden, 
daß  die  wirksamen  Stoffe  hier  nur  auf  die  reifen  Eizellen  einzuwirken 
vermögen.  Wie  jeder  ontogenetische  Entwicklungsprozeß,  so  ist  auch 
die  Ausbildung  der  Eizelle  und  ihre  Entwicklung  zum  Embryo  ein 
außerordentlich  verwickeltes  Wechselspiel  zwischen  reagierendem  Orga- 
nismus und  äußeren  Reizen,  welches  durch  die  variable  Reaktionsfähig- 
keit des  ersteren  Aufhellungsversuchen  große  Schwierigkeiten  ent- 
gegenstellt 

Das  Gelingen  künstlicher  Parthenogenesis  durch  chemische  Reize 
fordert  natürlich  auf,  die  Möglichkeit  zu  prüfen,  ob  nicht  auch  bei  der 
natürlichen  Befruchtung  chemische  Reizerfolge  eine  Rolle  spielen.  Schon 
1785  hatte  Spallanzani  *)  beobachtet,  daß  eine  Sperma  enthaltende 
Wasserprobe  nach  starkem  Schütteln  verminderte  Wirksamkeit  zeigt. 
Über  diesen  großes  historisches  Interesse  bietenden  Versuch  sagt 
Spallanzani  folgendes:  „J'ai  pensö  que  peut  6tre  Tagitation  faisoit 
sortir  de  l'eau  les  particules  spermatiques  volatilis6es:  mais,  quoique  la 
bouteille  oü  Ton  agite  Teau  spermatis6e  soit  bouch6e  hermetiquement 

1)  Klebs,  Beding,  d.  Fortpfl.  (1896),  p.  245.  —  2)  J.  Loeb,  Pflug.  Areh., 
Bd.  XCIII,  p.  59  (1902).  —  3)  Spallanzani,  Exp^rienc.  pour  serv.  k  rhiätoire  de 
la  g^nöration  des  animaux  et  des  plantes,  G^n^ve  1785,  p.  309. 
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le  vertu  föcondante  n'en  est  pas  moiens  6t6e."  In  weiteren  Versuchen 
stellte  er  fest,  daß  das  spermahaltige  Wasser,  auf  verschiedene  Art 
filtriert,  sehr  an  Wirksamkeit  verliert,  und  durch  mehrfache  Papierlage 
filtriert,  die  Wirksamkeit  ganz  einbüßt.  Es  ist  bekannt,  wie  in  der 
Folge  bei  allen  vielzelligen  Tieren  und  Pflanzen  d^e  Existenz  von  Samen- 
zellen als  Träger  der  Befruchtung  festgestellt  worden  ist,  und  wie  das 
Befruchtungsproblem  ausschließlich  der  Morphologie  zufiel.  Erst  die 
Erfolge  mit  künstlicher  Pai'thenogenesis  wiesen  wieder  auf  die  Anstellung 
von  Versuchen  hin,  welche  entscheiden  sollten,  ob  im  Sperma  chemische 
Befruchtungsreizstoffe  vorkommen.  In  der  Tat  gelang  es  Winkler  ^) 
zu  zeigen,  daß  Seeigelsperma  an  destilliertes  Wasser  Stoffe  abgibt,  welche 
die  Eier  zur  Furchung  anregen;  die  Wirksamkeit  des  Spermaextraktes 
wird  durch  Kochen,  sowie  durch  10— 15-proz.  Kochsalzlösung  aufgehoben. 
Alsbald  trat  auch  die  Meinung  verschiedener  Forscher  zutage,  Enzyme 
im  Sperma  anzunehmen,  welche  als  Befruchtungsreize  wirken.  So  nahm 
PifiRi'^)  eine  wasserlösliche  „Ovulase*'  an,  und  Dubois^)  ließ  die  „Sper- 
mase"  der  Seeigel-Spermatozoen  auf  die  im  Ei  vorhandene  „Ovulose*' 
einwirken.  Doch  ist  es  Gies^)  nicht  gelungen,  die  Existenz  von  Be- 
fruchtungsenzymen zu  bestätigen.  Es  muß  demnach  die  von  Loeb 
ebenfalls  geäußerte  Meinung,  wonach  katalytisch  wirksame  Stoffe  des 
Spermas  als  Befruchtungsreiz  mit  in  Betracht  kommen,  noch  weiter  ge- 
prüft werden.  Der  Magnesiagehalt  von  Samen  und  Eiern  des  Seeigels 
bietet  nach  Delage^)  keine  Differenzen.  Da  nun  nach  Miescher  und 
Schmiedeberg**)  über  96  Proz.  des  lÄchssperma  aus  nukleinsaurem 
Protamin  besteht,  so  hat  Winkler  in  Erwägung  gezogen,  ob  nicht  die 
chemische  Reizwirkung  des  Sperma  auf  den  Salzen  der  Nukleinsäuren 
beruht.  Solange  hierfür  aber  nicht  der  definitive  Beweis  erbracht  ist, 
darf  man  natürlich  nicht  aus  dem  Umstände,  daß  die  Nukleinsäurever- 
bindungen  die  Hauptmasse  des  Sperma  bilden,  auf  ihre  überwiegende 
Bedeutung  als  Reizursache  schließen.  Wie  erwähnt,  schrieben  die  Mor- 
phologen  zuerst  dem  Chromatin  der  Zellkerne  die  führende  Rolle  bei 
der  Befruchtung  zu;  als  die  Identität  der  Hauptmasse  der  Chromosomen 
mit  Nuklein  ausgesprochen  war  [Kossel^)],  wurde  die  von  Sachs«) 
schon  1882  vertretene  Ansicht,  daß  die  Befruchtung  auf  Nukleinzufuhr 
zur  Eizelle  hinauslaufe,  zur  allgemein  herrschenden.  Es  handelte  sich 
nun  um  die  Entscheidung,  ob  die  normale  Kernverschmelzung  mit  ihren 
verwickelten  gesetzmäßigen  Erscheinungen  mit  zum  Wesen  der  Be- 
fruchtung gehöre.  Hierin  war  die  1887  von  Hertwig^)  gemachte,  von 
BovERi^o)  ausgebaute  Beobachtung  bedeutungsvoll,  daß  kernlose  Frag- 
mente der  Eizellen  durch  Sperma  zur  Furchung  angeregt  werden 
können  und  völlig  normale  Embryonen  liefern.  Da  nunmehr  die  Kern- 
verschmelzung nicht  mehr  für  unentbehrlich  zum  Befruchtungseffekt 
gelten  konnte,  nahm  Boveri  an,  daß  das  Centrosom  der  Spermazelle 
das  leitende  Agens  bei  der  Weiterentwicklung  darstellt  und  den  Vor- 

1)  H.  Winkler,  Nachricht,  kgl.  Gesellsch.  Wiss.  (röttingen,  math.-phvs. 
KL,  I9()0,  Heft  2;  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXVI,  p.  7(54  (1901).  —  2)  J.  B.  Pieri, 
Archiv,  zool.  exp^rim.  et  g^n.  (3).  Tome  VII,  pf  XXIX  (1899).  —  3)  DuBOis, 
Coiiipt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LII,  p.  197  (1900).  —  4)  W.  J.  Gieö,  Amer.  journ. 
phy.siol.,  Vol.  VI,  p.  r)3  (1901).  —  5)  J.  u.  M.  Delage,  Conjpt.  rend.,  Tome  CXXXL 
p.  1227  (1901).  —  6)  Schmiedeberg  in  Miescher  Histochera.  u.  physiol.  Arbeit. 
(1S97),  Bd.  II,  p.  386.  —  7)  Kossel,  Arch.  Anatom.  Physiol.,  1893.  p.  158.  — 
8)  J.  Sachs,  Vorlesungen  üb.  Pflanzenphysiol.,  1.  Aufl.  (1882),  p.  943.  —  9)  O. 
u.  R.  Hertwig,  Jenaische  Zeitschr.  Naturwiss..  Bd.  XX,  p.  120  (18S7):  ibid.,  p.  477. 
—  10)  Th.  Boveri,  Sitz.-Ber.  Gesellsch.  Morph.  Phys.  München,  Bd.  V,  p.  73  (1889). 
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gang  dirigiert.  In  Fällen  von  Parthenogenesis  muß  das  Centrosom  aber 
aus  dem  Cytoplasma  der  Eizelle  neu  entstehen  und  seine  Funktion  in 
analoger  Weise  antreten.  Hier  für  uns  haben  die  Effekte  der  Ver- 
einigung des  Sperma  mit  kernlosen  Eizellfragmenten,  welche  später  noch 
von  DelageM  als  „Merogonie",  von  Rawitz*)  als  „Ephebogenesis"'  be- 
schrieben worden  sind,  jedenfalls  die  Bedeutung,  daß  Reaktionen 
zwischen  männlichen  Kernsubstanzen  und  weiblichen  Kemsubstanzen 
zur  Befruchtung  nicht  notwendig  stattfinden  müssen. 

Eine  weitere  wichtige  Seite  des  so  überaus  interessanten  Be- 
fruchtungsproblems ist  die  Spezifität  der  Spermawirkung  auf  die  Eizelle 
derselben  Art  oder  höchstens  sehr  nahe  verwandter  Species.  Für  die 
Tatsache,  daß  fremdes  Sperma  unwirksam  ist,  sind  die  schönen  Unter- 
suchungen von  Düngern»)  "von  Bedeutung,  welche  feststellten,  daß  die 
Spermatozoen  von  Seeigelarten  ihre  Bewegungsfähigkeit  sofort  einbüßen, 
wenn  man  ihnen  eine  genügende  Menge  Seestern-Eisubstanz  darreicht 
Diese  Gifte  sind  keine  durch  Hitze  leicht  zerstörbaren  Stoffe;  sie  werden 
durch  Stoffe  des  normalen  Kaninchenserums  wie  Toxine  durch  Anti- 
toxine gebunden  und  unwirksam  gemacht.  Man  kann  in  der  Tat  denn 
auch  hier  und  da  nach  Zusatz  von  Seeigelspermatozoen  und  Kaninchen- 
serum zu  Asteriaseiern  an  letzteren  einige  Zellteilungen  wahrnehmen, 
ohne  daß  aber  ein  richtiger  Bastardierungseffekt  zutage  treten  würde. 
Das  Asteriasgift  ist  übrigens  auch  im  Hautschleim  dieses  Seesternes 
enthalten.  Nach  v.  Düngern  enthalten  die  Seesterneier  in  ihrem  Plasma 
aber  auch  Agglutinine.  welche  auf  Seeigelspermatozoen  wirken  und  auf 
das  eigene  Sperma  wirkungslos  sind;  schließlich  sollen  in  den  Eiern 
Stoffe  vorhanden  sein,  welche  die  Reaktionsfähigkeit  der  eigenen  Sper- 
matozoen etwas  herabsetzen,  so  daß  sie  auf  verschiedene  Bewegiings- 
reize  nicht  so  stark  reagieren  wie  fremdes  Sperma:  dadurch  werden  die 
eigenen  Spermatozoen  eher  in  die  Lage  versetzt,  ohne  Ablenkung  auf 
die  Eizelle  zuzueilen,  während  die  fremden  leicht  abgelenkt  werden 
können.  Nun  ist  aber  die  wirkliche  Befruchtung  von  Seeigeleiem  mit 
Seesternsperma  experimentell  tatsächlich  möglich,  wie  in  jüngster  Zeit 
durch  eine  glänzende  Entdeckung  von  Loeb*)  gezeigt  wurde.  Loeb 
stellte  zunächst  fest,  daß  Eier  von  Strongylocentrotus  mit  dem  eigenen 
Samen  nur  dann  künstlich  befruchtet  werden  können,  w^enn  eine  geringe 
Konzentration  von  OH-Ionen  geboten  wird.  Man  nimmt  Seewasser  oder 
VAN  't  HoFFsche  Lösung  [100  NaCl,  7,8  MgCl^,  3,8  MgSO^,  2,2  KCL 
2,0  CaClg  in  der  Konzentration  von  0,5  Mol]  mit  0,1 — 0,2  ccm 
Vio- Normal -NaOH  oder  0,4—2,0  ccm  Vs  Mol  NaHCOg  auf  100  ccm 
Lösungsmittel.  Steigert  man  aber  die  OH--Konzentration  auf  0,3  bis 
0,4  ccm  7io- Normal -NaOH,  so  sind  die  Eier  gegen  eigenes  Sperma 
immun,  lassen  sich  jedoch  durch  Asteriassperma  erfolgreich  befruchten. 
Die  entstellenden  Larven  sind,  ähnlich  wie  die  parthenogenetisch  gebil- 
deten, kurzlebig  und  nicht  widerstandsfällig.  Die  normsJe  Befruchtung 
scheint  demnach  Bedingungen  zur  Erzielung  erhöhter  Resistenz  zu 
schaffen.     Übrigens  haben  Versuche  von  Rondeaü-Lüzeau  ^)  auch  für 

1)  Y.  Belage,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVII,  p.  528  (1898);  Arch.  zook^-- 
exp.  (3),  Tome  VII,  p.  383,  511  (1899).  ~  2)  B.  Rawitz,  Arch.  Entwickhmgsmech., 
Bd.  XJI,  p.  454  (1901);  Winkler,  1.  c.  (1901)  erzielte  Merogoiiie  bei  Cysto^ira 
barbata:  bisher  der  einzige  FaU  auf  botanischem  (febiete.  —  3)  E.  V.  Dunuekx, 
Zeitschr.  allgem.  Phvsiol.,  Bd.  I,  p.  34  (1901).  ~  4)  J.  Loeb,  Pflug.  Arch.,  Bd.  IC, 
p.  323  (1903);  Vm\\  Caiifom.  Publ.  Phvsiol.,  Vol.  I,  No.  II,  p.  83  (1904);  Vol,  11. 
p.  83  (1905).  Vgl.  auch  C.  Herbst,  Mitteil.  zool.  Stat.  Neapel,  Bd.  XVL  p.  445 
(1904).  —  5)  RoNDEAU-LuzKAü,  Compt.  rcnd.  soc.  bioL,  Tome  LIII,  p.  433  {\90U. 
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unbefruchtete  Froscheier  ergeben,  daß  Veränderungen  in  der  umgeben- 
den Flüssigkeit  auf  dieselben  weit  energischer  wirken,  als  auf  be- 
fruchtete Eier.  Unerläßlich  für  die  Befruchtung  fand  Loeb  die  Kationen 
Ca  und  Na,  von  Anionen  Cl  und  OH;  die  übrigen  Bestandteile  der 
VAN  't  HoFFschen  Lösung  kann  man  ohne  Schaden  weglassen.  Loeb 
wirft  die  Frage  auf,  ob  nicht  das  Meerwasser  früherer  geologischer 
Epochen  der  Bastardierung  günstiger  gewesen  sei,  als  es  zur  Zeit  der 
Fall  ist! 

Wie  man  sieht,  bietet  die  junge  „Biochemie  des  Befruchtungs- 
vorganges'* bereits  eine  Fülle  anregender  Probleme,  welche  uns  ein 
viel  besseres  Verständnis  der  biologischen  Bedeutung  der  Befruchtung 
zu  verschalfen  bestimmt  sind,  als  es  bisher  durch  die  einseitige  mor- 
phologische Bearbeitung  geliefert  werden  konnte.  Daß  zur  weiteren 
erfolgreichen  Fragestellung  aber  morphologische  und  physiologisch- 
chemische Methodik  Hand  in  Hand  herangezogen  werden  müssen,  halte 
ich  allerdings  für  unerläßlich. 


S  11. 

Chemische  Reizerfolge  in  Form  von  Reaictionsbewegungen. 

Es  kann  hier  nicht  unsere  Aufgabe  sein,  eine  eingehende  Behand- 
lung der  chemischen  Reizerfolge,  die  als  Reaktionsbewegungen  von 
Pflanzen  zutage  treten,  nach  dem  Stande  der  modernen  Physiologie  zu 
liefern,  da  die  chemische  Methodik  nicht  in  allen  Gebieten  dieses  reiz- 
physiologischen Themas  anwendbar  ist  und  sich  eigentlich  darauf  bisher 
beschränkt  hat,  gesetzmäßige  Beziehungen  zwischen  der  Natur  der  Reiz- 
ursache als  chemischen  Stoff  und  dem  physiologischen  Reaktionserfolg 
auszumitteln.  Bezüglich  aller  generell  wichtiger  Punkte,  die  außer  den 
Bereich  der  chemischen  Methodik  fallen,  sei  auf  die  umfassende  Dar- 
.stellung  Pfeffers  verwiesen.  Zum  guten  Teile  kann  allerdings  unsere 
Schilderung  nur  Hinweise  bringen  über  Dinge,  welche  experimenteller 
Bearbeitung  bereits  fähig  sind,  derselben  aber  leider  noch  völlig  ent- 
behren. Die  durch  chemische  Faktoren  bedingten  Reizbewegungen  sind 
hier  nach  ihrer  äußeren  Erscheinungsform  zu  gliedern,  und  wir  werden 
dasjenige,  was  von  Krümmungsbewegungen  ohne  Orientierung  zur  Reb.- 
ursache  (chemonastische  Reizbewegungen),  Krümmungsbewegungen,  welche 
durch  Längenwachstum  in  bestimmter  Orientierung  zur  Reizquelle  (Chemo- 
tropismus),  femer  von  Ortsveränderungen  freibeweglicher  Pflanzen  durch 
chemische  Reize  (Chemotaxis)  etc.  zu  sagen  ist,  in  Einzeldarstellungen 
hier  anzufügen  haben. 

1.  Chemische  Reizwirkungen  an  den  Tentakeln  der  Droserablätter 
und  andere  chemische  Reizerfolge  bei  Insektivoren.  Bekanntlich  werden 
die  Einkrümmungsbewegungen  der  Fangorgane  an  den  Blättern  des 
Sonnentaus  durch  verschiedene  Reizursachen  in  sehr  gleichartiger  äußerer 
Erscheinung  ausgelöst,  und  es  scheint,  als  ob  die  Krümmung,  ähnlich 
wie  es  jüngst  durch  Fitting  für  Ranken  gezeigt  worden  ist,  durch 
Wachstumsvorgänge  vermittelt  wird.  Darwin  (Insectivorous  Plants, 
1875)  hat  zuerst  sehr  ausführlich  bewiesen,  wie  verschiedene  chemische 
Reize  eine  intensive  Einkrümmung  der  Tentakel  erzeugen.  Er  bewies 
auch,  daß  die  Wahrnehmung  des  Reizes,  die  Aufnahme  oder  Perzeption 
des  Reizes,  im  Köpfchen  der  Tentakel,  ebenso  wie  bei  mechanischer 
Reizung,    geschieht,    und    schied    im    übrigen    scharf    die    chemische  und 
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die  Kontaktreizbarkeit  der  FaD^organe.  Die  chemische  Reizbarkeit  ist 
außerordentlich  groß  und  intensiv.  Ein  Milch  tropf  chen  bringt  nach 
45  Minuten  die  Einkrümmung  hervor;  von  Ammoniaksalzen  reichten 
außerordentlich  geringe  Mengen  zur  Erziehmg  des  Reizeffektes  hin,  so 
daß  ein  Tröpfchen  von  Ammonphosphat  von  3  Millionstel  Milligramm 
Salzgehalt  noch  starke  Wirkung  auslöste.  Die  Empfindlichkeit  gegen 
einige  Ammonsalze  bei  verschiedener  Applikation  illustrieren  nachstehende 
Versuchsergebnisse  Darwins:  Es  waren   wirksam  in  Milligramm 


Auf  die  Drüsen  der  Scheibe  gebracht, 
so  daß  die  äußeren  Tentakel  indirekt 
beeinflußt  wurden 

Einige  Sekunden  lang  direkt  den  Drüsen 
äußerer  Tentakel  dargereicht 

Das  Blatt  eingetaucht  und  Zeit  ge- 
lassen zur  Absorption 

Die  von  einer  Drüse  absorbierte  Menge, 
die  zur  Erzeugung  der  Aggregation 
in  den  Nachbarzellen  hinreicht  0,00048 

Größere  Mengen  von  Ammoniaksalzen  können  schädlich  wirken. 
Als  wirksame  Reizstoffe  stellte  Darwin  (1.  c,  p.  156)  außerdem  fol- 
gende fest: 

Na2C08,  NaNOg,  Na^SO^,  NaHjPO^,  Na-Citrat,  -Oxalat,  NaCl,  NaJ, 
NaBr;  Kaliumoxalat,  Li^COs,  ^sCl,  AgNOg,  CdClg,  HgCl,,  AlClj,  AuClj, 
SnClj,  Brechweinstein,  AsjOg,  FeClg,  CrOg,  CuClj,  NiClj,  PtCl4. 

Unwirksam  waren:  KjCOg,  KNO3,  K2SO4,  KH,P04,  K-Citrat, 
KCl,  KBr,  KJ,  Li-Acetat,  RbCl,  Ca-Acetat,  Ca(N08)2,  Mg-Acetat, 
Mg(N03)2,  MgC^2  7  Baryt-  und  Strontiumsalze,  ZnClg,  PbCU,  Alaun, 
MnClg,   C0CI3. 

Da  seit  Darwins  Untersuchungen  die  chemische  Reizbarkeit  der 
Drosera  überhaupt  nicht  mehr  mit  genügender  Ausführlichkeit  und 
Rücksicht  auf  die  neuere  Chemie  studiert  worden  ist,  so  wäre  es  eine 
ebenso  lohnende  als  wünschenswerte  Aufgabe,  diese  Ergebnisse  zu  er- 
weitern und  kritisch  zu  prüfen.  Von  Interesse  ist  in  Darwins  Angaben 
die  Wirksamkeit  des  Na-Ions  und  die  Unwirksamkeit  des  K-Ions.  Ferner 
der  Befund,  daß  die  allermeisten  Säuren  stark  verdünnt  intensive  Reiz- 
wirkungen ausüben,  woraus  eine  Wirkung  des  H-Ions  zu  erschließen 
wäre.  Doch  fehlen  hier  überall  Versuche  mit  äquivalenten  Konzen- 
trationen. Bei  Darwin  sind  aber  auch  etwa  existierende  hemmende 
Wirkungen  nicht  genügend  berücksichtigt,  und  es  wurde  erst  durch 
CoRRENS ')  das  (bereits  Darwin  in  den  Tatsachen  bekannt  gewesene) 
Vermögen  von  Kalksalzen  klar  festgestellt,  die  chemische  Reizbarkeit 
der  Droseratentakel  aufzuheben.  Läßt  man  die  Blätter  in  0,1-proz. 
Calciumnitrat  einige  Zeit  liegen,  so  reagieren  sie  nicht  mehr  auf  so 
starke  Reizmittel,  wie  Ammonphosphat.  Auch  hier  wäre  noch  die 
Ionen  Wirkung  näher  zu  untersuchen.  Narkotika  wirken  in  analoger 
Weise  hemmend.  In  Darwins  Ergebnissen  tritt  femer  eine  Reizwirkung 
vieler  Metallgifte  zutage.  Einbiegung  der  Tentakel  verursachen  aber 
auch  viele  Alkaloidsalze,  wie  jene  des  Strychnin,  Chinin,  Nikotin,  auch 
Curare   war   wirksam.     Als   unwirksam   zeigte  sich  essigsaures  Morphin, 


1)  C.  E.  CoRRENS,  Bot,  Ztg.»  1896,  Bd.  I,  p.  25. 
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Atropin,  Veratrin,  Colchicin,  und  auch  Koffein.  Digi talin  wirkte  als 
Reizstoff,  ebenso  Kampfer-  und  Kümmelölemulsin.  Unwirksam  waren 
Nelkenöl  und  Terpentinöl.  Glyzerin  bewirkte  Einkrümmung.  Die  Be- 
wegungen der  Tentakel,  welche  auf  Berührung  mit  festem  Eiweiß  hin 
erfolgen,  sind  sowohl  durch  mechanische  Reizung  wie  durch  chemische 
Ursachen  bedingt;  letztere  kommen  durch  Entstehung  peptischer  Ver- 
dauungsprodukte unter  dem  Einflüsse  des  Drüsenköpfchensekretes  hinzu. 
In  dem  von  Morren  ^)  untersuchten  Falle  von  Drosera  pinnata  Labill. 
scheint  das  Blatt  ohne  gleichzeitige  chemische  Reizung  durch  den 
Fremdkörper  gegen  rein  mechanische  Reizung  überhaupt  nicht  zu  rea- 
gieren. Dionaeablatter  kann  man  nach  den  Erfahrungen  Darwins  (1.  c, 
p.  265)  durch  mäßig  konzentrierte  Zuckerlösung  zum  Zusammenklappen 
anregen.  Übrigens  ist  hier  die  Reizbewegung  nach  bloß  chemischer 
Reizung  durch  Absorption  geeigneter  Substanzen  durch  die  Drüschen 
bedeutend  trftger,  als  die  bekannte  Reaktion,  welche  auf  Berührung  der 
Filamente  hin  erfolgt. 

Über  die  chemischen  Reizerfolge  bei  den  Blättern  von  Drosophyllum 
lusitanicum  hat  nach  Darwins  Untersuchungen  besonders  Dew^vre  *) 
eine  Reihe  weiterer  Erfahrungen  gesammelt. 

2.  Die  chemonastischen  Reizbewegungen  der  Ranken  hat  erst  Cor- 
RENs^)  in  neuerer  Zeit  völlig  außer  Zweifel  gerückt.  Es  handelt  sich  um 
Einkrümmungen  in  einer  durch  die  Stiniktur  und  Symmetrie  des  Organs 
bestimmten  Weise,  gleichviel,  ob  der  Reiz  diffus  oder  auf  irgend  einer 
Flanke  einwirkt.  Bei  Drosera  handelt  es  sich  um  ganz  analoge  Reiz- 
erfolge. Bei  den  Ranken  wird  die  Reizreaktion  nach  Fittings  Fest- 
stellungen sicher  durch  Wachstumsvorgänge  vermittelt. 

Nach  CoRRENS  lassen  sich  Ranken  von  Sicyos,  Cyclanthera  sehr 
gut  mit  verdünnter  Jodlösung  reizen,  ohne  daß  Schädigung  eintreten 
muß.  Die  Ranken  empfinden  noch  eine  Konzentration  von  0,00155  Proz. 
Jod.  Wirksam  sind  auch  2-proz.  Essigsäure,  20  Sekunden  langes  Ver- 
weilen in  absolutem  Alkohol,  1-proz.  arsenige  Säure,  Ammoniakdämpfe 
oder  10-proz.  Chloroform wasser.  Von  früheren  Beobachtungen  sei  er- 
wähnt, daß  schon  Mohl*)  bei  Pisumranken  geringe  Einkrümmungen  nach 
leichtem  Bestreichen  mit  Salzsäure,  Opiumlösung  oder  arseniger  Säure 
beobachtete,  und  daß  E.  G.  Müller  ^)  Einrollung  von  Cucurbitaceenranken 
sah,  wenn  er  die  Organe  in  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Essigsäure, 
Kalilauge  oder  Jod  brachte. 

3.  Chemische  Reizerfolge  bei  Mimosa  sind  besonders  hinsichtlich  der 
Starrezustände  festgestellt,  welche  nach  Einwirkung  von  Anästheticis 
oder  nach  Sauerstoffentziehung  auftreten.  Dies  ist  sehr  ausführlich  in 
den  Handbüchern  der  Physiologie  behandelt  und  braucht  hier  nur  kurz 
erwähnt  zu  werden.  Krutitzky^)  applizierte  durch  Einschnitte  in  die 
Blattkissen  auch  Cocainlösungen,  und  sah,  daß  die  dem  operierten  Blatt- 
polster benachbarten  Fiedern  ihre  Reizempfindlichkeit  gegen  Kontakt 
verloren.  Nähere  kritische  Analysen  dieser  Erscheinung  wurden  jedoch 
kaum  geliefert. 

4.  Chemotropismus  ist  die  Bezeichnung  für  (in  der  Regel  durch 
Längen  Wachstumsprozesse    vermittelte)    Krümmungen,    welche    zu    einer 

1)  E.  MoRREN,  Bull.  Acad.  Roy.  Belg.  (II),  Tome  XL,  p.  10  (1875).  — 
2)  A.  Dewevre,  Ann.  sei.  nat.  Bot.  (8),  Tome  I,  p.  19  (1896).  —  3)  Correns,  1.  c, 
p.  14.  —  4)  H.  MoHL,  Bau  u.  Winden  d.  Ranken  (1827),  p.  66.  —  B)  E.  G.  O. 
Müller,  Cohna  Beitr.  BioL,  Bd.  IV,  p.  108.  —  6)  P.  Krutitzky,  Script.  Hort. 
PetropoL,  Tome  II,  p.  1  (1887). 
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Orientierung  des  Organs  zu  der  Reizursache  führen.  Die  Krümmungen 
können  positiv  chemotropisch  sein  und  zum  Hinwenden  und  Hinwachsen 
nach  der  Richtung  des  stärksten  Reizes  führen,  oder  als  negativer 
Chemotropismus  das  Organ  nach  der  Richtung  des  relativ  schwächsten 
Reizes  führen.  Es  handelt  sich,  wie  bei  allen  Tropismen,  um  Unter- 
schiedsempfindlichkeit und  Wahrnehmung  von  Konzentrationsdifferenzen  in 
einem  bestimmten  Minimum. 

Auf  den  Chemotropismus  von  Pilzhyphen  hat  wohl  BüsGEN  ^) 
zuerst  aufmerksam  gemacht,  als  er  darauf  hinwies,  da£  beim  Eindringen 
parasitischer  Pilze  in  die  Wirtspflanze  chemische  Reizung  und  Reiz- 
krümmung der  Keimhyphen  eine  Rolle  spielen  dürfte.  Experimentelle 
Sicherstellung  erfuhr  die  Angelegenheit  sodann  durch  Pfeffer*)  und 
MiTOSHi  '**).  Man  kann  sehr  schön  die  chemische  Anlockung  der  Pilz- 
fäden verfolgen,  wenn  man  Blattstückchen  mit  Zuckerlöbung  unter  der 
Luftpumpe  iniciert  und  darauf  Botrytisconidien  aussäet.  Die  Keim- 
hyphen wachsen  dann  sämtlich  auf  die  Spaltöffnungen  zu,  welchen  der 
intensivste  osmotische  Zuckerstrom  entquillt.  Als  Anlockungsmittel 
wirken  aber  besonders  auch  Ammoniumphosphat,  Dextrin,  Eleischextrakt, 
Lecithin  und  Asparagin.  Repulsiv  sind  alle  Säuren,  Alkalien,  Alkohol, 
Weinstein,  Kaliumchlorat,  KNOg,  KCl,  NaCl,  Ca(N03)2  und  Mg804.  Bei 
der  durch  MlYOSHi  *)  näher  studierten  Durchbohrung  dünner  Häutchen 
durch  Pilzhyphen  spielt  Chemotropismus  als  Richtung  anweisender  Faktor 
«ine  wesentliche  Rolle.  lonenwirkungen,  osmotische  und  anderweitige 
Wirkungen  unzersetzter  Salzmoleküle  bedürfen  hier  übrigens  noch  eines 
weiteren  Studiums. 

CoRRENS*'^)  machte  gleichzeitig  mit  Molisgh**)  darauf  aufmerksam, 
daß  Pollenschläuche  chemotropisch  reizbar  sind.  Früher  hatte  schon 
ötrasbi:rger  ^)  daran  gedacht,  daß  chemische  Reize  die  Lenkung  des 
Pollenschlauches  gegen  den  Griffel  bedingen,  doch  war  ein  sicherer  Be- 
weis für  die  chemotropische  Reaktionsfähigkeit  der  Pollenschläuche  bis 
dahin  noch  nicht  erbracht  worden.  Miyoshi^)  verdanken  wir  besonderh 
interessante  Versuche  über  den  Chemotropismus  der  Pollenschläuche, 
in  denen  auch  die  Anlockungsmittel  einigermaßen  näher  bestimmt  worden 
Bind.  Sehr  gut  wirken  Yi"  ^i^  1-proz.  Rohrzuckerlösung,  auch  Trauben- 
zucker und  Dextrin,  weniger  jedoch  Lävulose  und  Milchzucker.  Weiteres 
ist  über  den  Pollenschlauch-Chemotropismus  noch  nicht  bekannt. 

Von  den  chemotropischen  Erscheinungen  bei  wachsenden  Phanero- 
gamenwurzeln  sind  die  Erfahrungen  über  Anlockung  und  Repulsion 
durch  verschiedene  Gase  die  ältesten.  Molisch  ^),  der  zuerst  diese 
Erscheinungen  genauer  verfolgte,  bezeichnete  •  dieselben  als  Aerotropis- 
mus.  Man  kann  ohne  weiteres  feststellen,  daß  sich  Reizkrümmungen 
nach  der  Seite  größeren  Sauerstoffgehaltes  in  Wasser  ergeben,  ebenso 
auch  in  0-armer  Luft  nach  jener  Seite,  von  welcher  ein  Diffusionsstrom 

1)  M.  BÜSGEN,  Bot.  Ztg.,  1893,  Bd.  I,  p.  53.  —  2)  W.  Pfeffer,  Berichu> 
niathem.-phvs.  Kl.  kgl.  sächs.  Ges.  Wiss.,  1893.  —  3)  M.  Miyoshi,  Bot.  Ztg..  1894. 
Abt.  I,  p.  *1.  —  4)  Miyoshi,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXVIII,  p.  269^(1895).  - 
5)  CoRRENS,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VII.  p.  265  (1889).  —  6)  Molisch,  Osten*,  bot. 
Zeitschr.,  Bd.  XXXIX,  p.  120  (1889).  Später:  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CII 
(I),  Juli  1893;  Bot.  Ztg.,  1893,  Abt.  II,  p.  378.  Vgl.  auch  Pfeffer,  Untersuch, 
bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  II,  p.  006  (1888).  —  7)  E.  Strasburger,  Jahrb.  wiss. 
Bot.,  Bd.  XVII,  p.  92  (1886).  —  8)  Miyoshi,  Bot.  Ztg..  1894,  Abt.  I,  p.  1;  Flora 
1894,  p.  76.  —  9)  H.  Molisch,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  II,  p.  160  (1884);  8it2.-Ber. 
Wien.  Akad.,  Bd.  XC  (I),  p.  194  (ias4).  Vgl.  hierzu  M.  E.  Bennett,  Bot.  Gaz., 
Vol.  XXXVII,  p.  241  (1904). 
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0-reicherer  Luft  auf  die  Wurzeln  einströmt.  Hingegen  wird  Repulsion 
beobachtet,  wenn  genügende  Konzentrationen  von  CO2,  Atberdämpfen 
Kampferdämpfen  einseitig  dargeboten  werden.  Schon  längst  war  die  begrün- 
dete Vermutung  vorhanden  gewesen,  da£  auch  von  einer  Seite  her  auf  die 
Wurzeln  einwirkende  Diffusionssströme  verdünnter  Lösungen  geeigneter 
Salze  chemo  tropische  Reizreaktionen  auszulösen  imstande  sind.  Doch  haben 
erst  in  allerjüngster  Zeit  publizierte  Versuche  von  Newoombe  und  Rhodes  ^) 
positive  Resultate  mit  Natriumphosphat  zu  erzielen  vermocht.  Es  ist  jeden- 
falls noch  abzuwarten,  wie  verbreitet  solche  chemotropische  Erscheinungen 
sind,  da  wir  es  vorläufig  mit  einem  vereinzelten  Erfolge  zu  tun  haben. 

5.  Chemotaxis.  Daß  man  durch  gewisse  chemische  Reize  bei  frei- 
schwimmend beweglichen  Pflanzen  ebenso  auffallende  Ansammlungen  der 
reaktionsfähigen  Organismen  in  bestimmten  Regionen  des  Mediums  her- 
vorrufen kann,  wie  es  von  der  Lichtwirkung  auf  Algenschwärmsporen 
schon  lange  bekannt  war,  haben  zuerst  die  bekannten  schönen  Versuche 
von  Engelmann  (1881)  über  sauerstoffempfindliche  Bakterien  und  ihre 
Anlockung  durch  Luftbläschen  oder  0-produzierende  Grünalgen  erwiesen. 
Bald  darauf  konnte  Pfeffer^)  in  seiner  fundamentalen  Arbeit  über 
die  von  ihm  als  Chemotaxis  bezeichneten  Erscheinungen  beweisen,  daß 
Richtungsbewegungen  bei  freibeweglichen  niederen  Pflanzen  und  Fort- 
pflanzungszellen (Spermatozoiden)  durch  chemische  Reize  außerordentlich 
oft  hervorgerufen  werden,  und  für  das  Leben  der  Pflanze  große  Be- 
deutung besitzen.  Dies  zeigte  sofort  die  berühmt  gewordene  Entdeckung 
Pfeffers,  daß  die  Samenfäden  der  Farne  auf  Äpfelsäure  und  deren 
Salze  in  sehr  großer  Verdünnung  reagieren,  wenn  man  das  Reizmittel 
aus  einer  sehr  feinen  Kapillare  in  das  Wasser  des  mikroskopischen  Prä- 
parates hineindiffundieren  läßt;  daß  die  Spermatozoiden  der  Laubmoose 
aber  ausschließlich  auf  Rohrzucker  reagieren.  Es  ist  nun  überaus  wahr- 
scheinlich, daß  gerade  diese  Stoffe  es  sind,  welche  bei  der  Befruchtung 
der  Archegon ien  die  Anlockung  der  Samenfäden  bewerkstelligen.  Aber 
auch  für  verschiedene  Protisten  und  Bakterien  konnte  Pfeffer  alsbald 
in  weiter  Verbreitung  die  chemotaktische  Reizbarkeit  nachweisen.  1884 
gelang  es  Stahl  ^)  zu  zeigen,  daß  die  Plasmodien  von  Myxomyceten 
ebenfalls  chemotaktisch  reizbar  sind.  Die  Plasmodien  fliehen  Kochsalz- 
lösung, Kaliumkarbonat,  KNO3,  Zucker,  Glyzerin,  und  werden  durch 
Loheextrakt  angelockt.  Wie  Pfeffer,  so  konstatierte  auch  Stahl,  daß 
dieselbe  Substanz  in  differenten  Konzentrationen  attraktiv,  sowie  repulsiv 
wirken  kann.  An  0,25 — 2  Proz.  Glukose  gewöhnen  sich  die  Plasmodien 
mit  der  Zeit,  obwohl  sie  die  Lösung  anfangs  fliehen.  Das  Fuligo-Plas- 
modium  reagiert  auch  auf  Sauerstoff  mit  positiver  Chemotaxis.  Frank  ^) 
erbrachte  den  Nachweis,  daß  die  Alge  Chlamydomonas  tingens  durch 
verschiedene  Stoffe,  wie  KNO^,  NH4NO3,  CO,,  Fleischextrakt  chemo- 
taktisch angelockt  wird. 

Pfeffer  hat  ausführlich  dargelegt,  wie  wir  in  chemotaktischen 
Reizreaktionen  eine  Wahrnehmung  von  Konzentrationsdifferenzen  ober- 
halb eines  bestimmten  Minimums  zu  erblicken  haben.  Die  kleinste 
Menge  Apfelsäure,  auf  welche  in  reinem  Wasser  schwimmende  Fam- 
samenfäden noch  durch  Hinzueilen  reagieren,  ist  eine  Konzentration  von 


1)  Newoombe  u.  Anna  L.  Rhodes,  Bot  Gaz.,  Vol.  XXXVII,  p.  23  (1904); 
LiTJENFELD,  Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  XXIII.  —  2)  W.  Pfeffer,  ßer.  bot.  Ges., 
Bd.  I,  p.  524  (1883);  Untereuch.  bot.  Inat.  Tübingen,  Bd.  I,  Heft  3,  p.  363  (1884); 
ibid..  Bd.  II,  p.  582  (1888).  —  3)  E.  Stahl,  Bot.  Ztg.,  1884.  p.  145.  —  4)  Th. 
Frank,  Bot.  Ztg.,  1904  (I),  p.  153. 
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0,001  Proz.  Äpfelsäure.  Die  absolute  Menge  des  anziehenden  Stoffes 
ist,  da  in  dem  Volumen  der  Glaskapillare  bei  dieser  Konzentration  nur 
1  Zweihundertmilliontel  Milligramm  Substanz  gelöst  ist,  eine  aufier^ 
ordentlich  kleine,  kommt  aber  bezüglich  der  geringen  Körpergröße  der 
chemotaktisch  sensiblen  Organismen  noch  immer  ansehnlicher  in  Betracht, 
wie  die  Menge  von  Riechstoffen,  welche  das  menschliche  Geruchsorgan 
im  Verhältnisse  der  menschlichen  Körpergröße  noch  wahrnehmen  kann. 
Aus  den  Untersuchungen  von  Pfeffer  geht  auf  das  deutlichste  hervor, 
daß  die  in  einer  verdtinnten  Lösung  von  Äpfelsäure  schwimmenden 
Sperma tozoiden  eine  konzentriertere  Maiatlösung  in  der  Kapillare  etwa 
beiläufig  30  mal  so  groß  ist,  wie  die  Konzentration  in  der  umgebenden 
dann  zu  imterscheiden  beginnen,  wenn  die  Konzentration  in  der  Kapillare 
Flüssigkeit.  Diese  Konstanz  der  Unterschiedsschwelle  gilt  übrigois 
allgemein  für  alle  chemotaktischen  Organismen  und  alle  wirksamen 
Substanzen.  Die  Analogie  mit  dem  bekannten  WBBEBschen  „psycho- 
physischen  Gesetze^  für  das  Unterscheidungsvermögen  der  menschlichen 
Sinnesorgane  ist  vollkommen  vorhanden  und  da  die  jeweils  vorhandene 
Konzentration,  um  als  höhere  Konzentration  wahrnehmbar  zu  werden, 
immer  auf  den  Betrag  B  -j-  ^^  (wobei  k  für  Apfelsäure  und  Famsperma- 
tozoiden  80  ist)  steigen  muß,  so  erhellt  leicht,  daß  die  Reaktion  in  arith- 
metischer Progression  ansteigt,  wenn  die  Beizgröße  in  geometrischer 
Progression  zunimmt.  Bezeichnet  man  die  Reaktion  (Empfindungsgröße) 
mit  E,  die  zugehörige  Beizstärke  mit  B,  und  die  Beizsch weile,  für 
welche    E  =  0    wird,    mit    s,    so    ist    das    Gesetz    durch    die    Formel 

B 

E  =  C  •  log  —  wiedergegeben.  Das  WEBERsche  Gesetz  ist  für  die  ver- 
schiedensten pflanzlichen  Beizbewegungen  in  derselben  Art  gültig. 

Wie  es  bei  Beizbewegungen  oft  gefunden  wird,  so  schlägt  auch 
bei  der  Chemotaxis  sehr  häufig  die  positive  Beaktion  (Anlockung)  bei 
einer  gewissen  kritischen  Konzentration  in  die  gegenteilige  negative 
Beaktion  (Abstoßung)  um,  und  das  obige  Gesetz  der  Beaktionszunahme 
gilt  daher  nur  innerhalb  spezifisch  bestimmter  Grenzen.  Für  die  An- 
lockung der  Famspermatozoiden  durch  Äpfelsäure  liegt  die  kritische 
Konzentration  nach  Pfeffer  (1.  c.  1884  p.  886)  etwa  bei  5,0  Proz. 
Natriummalat.  Wie  zu  erwarten,  ist  dieser  kritische  Punkt  für  eine 
Substanz  nicht  bei  allen  chemotaktisch  reizbaren  Organismen  gleich, 
und  es  wird  z.  B.  Bacterium  termo  durch  2  Proz.  Natriummalat  an- 
gezogen, Spirillum  hingegen  schon  abgestoßen.  Es  läßt  sich  femer  gar 
nicht  voraussagen,  welcher  Effekt  bei  vermischter  Darreichung  einer 
repulsiv  wirkenden  Substanz  mit  einem  attraktiv  wirkenden  Stoff  ein- 
treten wird.  Bohrzucker,  12  Proz.,  wirkt  für  sich  allein  schon  stark 
abstoßend,  auch  noch  nach  Zusatz  von  0,003  Proz.  Apfelsäure,  aber 
nicht  mehr  bei  Anwesenheit  von  0,01  Proz.  Äpfelsäure.  Femer  ist 
bereits  1  Proz.  Salpeter  imstande,  neben  0,008  Proz.  Äpfelsäure  kräftige 
Bepulsion  zu  erzielen.  Gibt  man  aber  dem  Famsperma  0,5  Proz.  Äpfel- 
säure mit  15,5  Proz.  KNO3,  so  überwiegt  die  Äpfelsäurewirkung  so  stark, 
daß  die  Samenfäden  direkt  in  die  Salpeterlösung  hineinstürzen,  woselbst 
sie  natürlich  sofort  getötet  werden.  Besonders  berühmt  ist  jener  Ver- 
such Pfeffers  geworden,  in  welchem  die  Samenfäden  selbst  durch 
einen  Zusatz  von  0,01  Proz.  Quecksilberchlorid  oder  Strychninnitrat  zu 
0,01  Proz.  Äpfelsäure  nicht  abgehalten  wurden,  sich  in  die  tödlich 
wirkende  Kapillarflüssigkeit  hineinlocken  zu  lassen.  Für  Bakterien  und 
Fleischextrakt  fand  Pfeffer  die  Reizschwelle  bei  0,04  Proz.,  die  Unter- 
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schiedsempfindlichkeit  bei  der  5-fachen  Konzentration  der  Kapillar- 
flüssigkeit gegenüber  der  Außenflüssigkeit,  und  den  kritischen  Punkt 
bei  25  Proz.;  letztere  Konzentration  wirkt  stärker  repulsiv  als  die  os- 
motisch kräftiger  wirksame  20*proz.  Kalisalpeterlösung. 

Für  die  Theorie  der  Chemotaxis  ist  femer  die  Beobachtung  von 
RoTHERT^)  sehr  wichtig,  daß  man  viele  bewegliche  Mikroben  aus  ver- 
schiedenen Verwandtschaftskreisen  durch  Äther-  oder  Chloroformlösungen 
in  geeigneter  Konzentration  chemotaktisch  anästhesieren  kann,  ohne  ihre 
Beweglichkeit  zu  beeinträchtigen.  Damit  ist  bewiesen,  daß  man  auch 
hier  Reizperzeption  und  Reizreaktion  experimentell  trennen  kann  durch 
auswählende  Beeinflussung.  Übrigens  soll  nach  Rothert^)  0,8  Proz. 
Äther  auf  Bacillus  amylobacter  deutlich  attraktiv  wirken.  Die  chemo- 
taktische Reizbarkeit  muß  ferner  nicht  in  jedem  Lebensstadium  frei- 
beweglicher Organismen  gleich  ausgebildet  sein.  Rothert  konstatierte, 
daß  die  diplane tischen  Zoosporen  von  Saprolegnia  nur  in  ihrem  zweiten 
Schwärmei*stadium  chemotaktisch  reizbar  sind. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Rothert  geht  weiter  hervor,  daß  die 
chemotaktischen  Reizbewegungen  durchaus  nicht  einheitlicher  Natur  sind. 
Es  gibt  einmal  eine  Beschleunigung  oder  Hemmung  der  Beweglichkeit  durch 
Reizstoffe,  ähnlich  wie  sie  Dungern  für  die  Beeinflussung  des  Seeigel- 
spermas durch  Eisubstanzen  festgestellt  hat.  So  werden  Saprolegniazoo- 
sporen  durch  Phosphat  mehr  oder  weniger  schnell  zur  Ruhe  gebracht. 
Man  kann  diese  Art  von  Reizbarkeit  als  Chemokinesis  von  der  Chemo- 
taxis scheiden.  Diejenigen  Reiz  Wirkungen,  welche  wirklich  mit  der  Fort- 
bewegung in  Beziehung  stehen,  und  die  als  tatsächliche  Chemotaxis  zu 
gelten  haben,  sind  nun  nach  den  scharfsinnigen  Untersuchungen  Botherts 
ebenfalls  nicht  einheitlich.  Es  gibt  Reizreaktionen,  welche  in  einer  ver- 
stärkten Drehung  des  Mikrobenkörpers  bestehen:  strophische  Chemotaxis; 
und  sodann  Reizreaktionen,  welche  in  einer  plötzlichen  Umkehr  der  Be- 
wegungsrichtung nach  Überschreitung  einer  bestimmten  Konzentrations- 
zone bestehen,  also  in  einer  Rückzugsbewegung:  apobatische  Chemotaxis. 

Die  Wirkungssphäre  chemotaktisch  reagierender  Zellen  ist  eine 
außerordentlich  verschiedene.  Während  Farnspermatozoiden  unseres 
Wissens  nur  auf  apfelsaure  Salze  und  diejenigen  der  Maleinsäure  positiv 
chemotaktisch  reagieren ,  und  Laubmoosspermatozoiden  nur  auf  Rohr- 
zucker, pflegt  für  die  meisten  saprophy tischen  Bakterien  jeder  gute 
Nährstoff  chemotaktisch  anlockend  zu  wirken.  Es  fehlt  aber  wohl  auch 
hier  an  Fällen  nicht,  woselbst  die  Zahl  der  anlockenden  Stoffe  eine 
beschränkte  ist.  So  dürfte  nach  Miyoshi*"*)  für  Chromatium  Weissii  der 
Schwefelwasserstoff  als  vereinzeltes  wirksames  Agens  anzusehen  sein. 

Die  Feststellung  anlockender  und  repulsiv  wirksamer  Substanzen 
bei  den  unterschiedlichen  chemotaktisch  reizbaren  Organismen  begegnet 
vielen  Schwierigkeiten,  wie  aus  den  grundlegenden  Untersuchungen  von 
Pfeffer  so  lehrreich  hervorgeht.  So  sei  nur  erwähnt,  wie  hochgradig 
der  Einfluß  des  Sauerstoff  geh  altes  ist,  und  selbst  bei  den  besten  An- 
lockungsmitteln, wie  Fleisch extrakt,  würde  man  bei  Bakterien  nur  Repul- 
sionen erzielen,  wenn  man  nicht  durch  Einschließung  einer  Luftblase 
im  unteren  Teil  des  Kapillarröhrchens  dafür  Sorge  tragen  würde,  daß 
die  absorbierte  Sauerstoffmenge  stets  hinreichend  groß  bleibt. 

1)  W.  Rothert,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXIX,  p.  1  (1903).  —  2)  Rothert, 
Flora  1 901 ,  p.  38 1 .  Uinkehrung  der  Phototaxis  durch  chemische  Reize :  J.  Loeb,  Biochem. 
Centr.,Bd.III,Ref.  1204(1905).  UmkehrderFlimmerbew^ungen:  G.  H.  Parker,  Amer. 
Journ.  Phys.,  Vol.  XIII,  p.  1  (1905).  —  3)  Miyoshi,  Joum.  Coli.  Sei.  Tokyo,  Vol.  X  (1897). 
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Von  anorganischen  Salzen  wirken  auf  Bakterien  im  allgemeinen 
Kalisalze  am  besten  anlockend,  doch  werden  die  empfindlichsten  Orga- 
nismen durch  alle  Neutral-Alkalisalze  und  Salze  der  alkalischen  Erdeo 
mehr  oder  weniger  angelockt,  während  minder  reizbare  Arten  auf  viele 
dieser  Salze  nicht  merklich  reagieren.  CaCl2  und  MgClj  fand  Pfeffer 
nur  bei  „Bacter.  termo"  attraktiv.  £s  sei  erwähnt,  daß  das  als  „Termo'' 
bezeichnete  Bakterium  immer  reichlich  erhalten  wurde,  wenn  eine  ab- 
gekochte Erbse  für  1 — 2  Tage  in  Leitungswasser  gelegt  wurde  und 
sodann  Plattenkulturen  angefertigt  wurden;  dieselben  waren  reich  an 
Kolonien  von  lebhaft  beweglichen  chemotaktisch  stark  reizbaren  Mikroben 
aus  der  Proteusgruppe.  Bei  den  Kalisalzen  fand  Pfeffer  nicht  allein 
das  Kali  (K-Ion)  für  die  Wirkung  entscheidend;  denn  von  äquivalenten 
Mengen  KCIO3  und  KH2PO4  wirkt  ersteres  merklich  schwächer,  und 
auch  KCl  wirkt  bei  der  gleichen  Konzentration  an  Kali  schwächer  als 
KH,P04  imd  KgP04.  Allerdings  dürfte  bei  dem  Phosphate  die  Wirkung 
der  H-  und  OH-Ionen  in  noch  näher  zu  bestimmender  Weise  eingreifen. 
Saure  und  alkalische  Reaktion  erzeugen  schon  in  geringen  G-raden  Re- 
pulsions Wirkungen.  Erwähnenswert  ist  die  gute  B.eizwirkung  der  Bubi- 
diumsalze.  Für  Trikaliumphosphat  war  der  Schwellenwert  für  verschie- 
dene Mikroben  0,001  Proz.  Konzentriertere  Lösungen  wirken  auf  Termo 
weniger  ein  als  auf  Spirillen  und  den  Flagellaten  Bodo  saltans.  Stark 
attraktiv  wirken  auf  Bakterien  Wittepepton  und  Albumosen  aller  Art 
mit  und  ohne  Zuckerzusatz,  Conglutin,  schwächer  Asparagin,  1  Proz. 
Leucin  (Termo),  Kroatin,  Taurin,  Sarkin,  Camin.  Harnstoff  kann  in- 
different sein,  während  er  mit  Zuckerzusatz,  der  für  sich  allein  noch 
nicht  zu  wirken  braucht  (0,5  Proz.),  mäßig  anlockende  Eigenschaften 
gewinnt.  Glyzerin  war  ohne  Wirkung.  Anlockend  wirkt  5 — 8  Proz. 
Rohrzucker;  die  untere  Bohrzuckergrenze  liegt  bei  Termo  bei  1  Proz., 
für  Spirillen  höher.  Femer  ist  Traubenzucker  nnd  Dextrin  wirksam, 
ebenso  5  Proz.  Ammontartrat.  2  Proz.  Natriummalat  lockte  Termo  an 
und  stieß  Spirillen  ab.  Attraktiv  waren  noch  0,1  Proz.  Kaliumlaktat, 
0,6  Proz.  Lecithin.  Milchsaures  Eisenoxydul  1  Proz,  oder  0,1  Proz., 
femer  1  Proz.  Zinksulfat  ließen  eine  Wirkung  nicht  erkennen.  Indig- 
karmin,  ebenso  1  Proz.  Anilinblau  lockten  Termo  deutlich  in  die  Kapil- 
lare, Spirillen  jedoch  nicht.  Trotz  ihrer  giftigen  Eigenschaften  sind 
Natriumsalicylat,  Morphinsalze,  femer,  wie  schon  erwähnt,  Rb-Salze  be- 
merk ens  werterweise  starke  Anlockungsmittel.  Phosphorsäure  scheint 
keinen  besonderen  Reizwert  zu  haben  für  Bakterien.  Für  die  Zoosporen 
von  Saprolegnia  jedoch  hat  sich  in  den  Versuchen  von  Stange  ^)  heraus- 
gestellt, daß  freie  Phosphorsäure  und  deren  Salze  die  besten  chemo- 
taktischen Reizmittel  sind,  besonders  das  K,  NH4  und  das  Na-Phosphat 
Die  Myxamöben  von  Chondrioderma  difforme  und  Fuiigo  varians  werden 
durch  die  Salze  organischer  Säuren,  Äpfelsäure,  Milchsäure,  Buttersfture, 
ferner  das  (Milchsäure  enthaltende)  Lohedekokt,  auch  Asparagin  an- 
gelockt. Bei  Plasmodien  waren  die  Ergebnisse  nicht  unzweideutig  ge- 
nug. Äthylalkohol  wirkt  allgemein  repulsiv.  Bezüglich  weiterer  Details 
muß  auf  die  überaus  inhaltsreiche  und  kritische  Darstellung  Pfeffebs  ver- 
wiesen werden,  deren  Studium  für  jeden,  welcher  sich  mit  den  chemotakti- 
schen Erscheinungen  näher  befassen  will,  ja  ganz  unerläßlich  ist.  Erwähnt 
sei,  daß  Frank  ^)  bei  der  grünen  und  farblosen  Form  von  Euglena  graciliä 
keine  Differenzen   bezüglich  der  anlockenden  Stoffe  konstatieren  konnte. 

1)  Stange,  Bot.  Ztg.,  1890,  p.  107.  ~  2)  Th.  Frank,  Bot.  Ztg.,  1904  (I),  p.  153. 
Bei  Marchan tia  sind  Proteiiistoffe  wirksam :  B.  Lidforss,  Jahrb.  wies.  Bot.,  Bd.  XU.  p. (15 
( 1 004).  Über  Isoetcs :  K.  Shibata,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  478  (1904). 
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In  neuerer  Zeit  ist  es  auf  diesem  schwierigen  Gebiete  mehrfach 
mit  Erfolg  versucht  worden,  lonenwirkungen  ausfindig  zu  machen.  Dazu 
waren  vor  allem  die  Famspermatozoiden  geeignet,  deren  Reizbarkeit 
gegen  Apfelsäure  nach  Voegler^)  bei  den  verschiedenen  Species  an- 
nähernd gleich  stark  ist,  am  besten  gleich  nach  dem  Ausschlüpfen  aus 
den  Antheridien  bei  15 — 28*  C.  Auf  dieselben  ist  außer  Äpfelsäure 
nur  noch  Maleinsäure  wirksam,  sowie  1  Proz.  monobrombernsteinsaures 
Natron,  nicht  aber  Asparagin,  Aminoapfelsäure,  Fumarsäure.  Unwirk- 
sam ist  aber  auch  im  Gegensatze  zu  den  neutralen  Malaten  der  Apfel- 
säurediäthylester.  Ostwald  ^)  machte  in  einem  Referate  über  Dbesers 
Arbeit  zur  Pharmakologie  der  Apfelsäure  zuerst  darauf  aufmerksam,  daß 
diese  Wirkungslosigkeit  mit  der  geringen  Dissoziation  des  Athylesters 
zusammenhängen  könne,  und  das  chemotaktisch  wirksame  Agens  im 
Anion  der  Äpfelsäure  zu  erblicken  sei.  Ein  besseres  Objekt  für  die  ein- 
schlägigen Untersuchungen  fand  sodann  Büller^)  in  den  Samenfäden 
von  Gymnogramme  Martensii,  welche  nicht  nur  von  Äpfelsäure  und 
Maleinsäure,  sondern  auch  von  anderen  organischen  Säuren  angelockt 
werden:  Weinsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure;  aber  auch  von 
Phosphorsäure,  KNO3,  KCl.  Hier  ergaben  sich  manche  Anhaltspunkte 
dafür,  daß  diese  Stoffe  durch  lonenwirkung  Beizeffekte  auslösen,  und 
es  scheint  sich  um  die  Anionen  der  erwähnten  Säuren,  aber  auch  SO4, 
PO4,  femer  um  die  Kationen  K+  und  Rb+  als  wirksame  Agentien  zu 
handeln.  Noch  besser  konnte  aber  Garret  ^)  auf  Anregiing  Loebs  die 
lonenwirkung  bei  der  Chemotaxis  von  Flagellaten  erkennen.  Er  brachte 
Kulturen  von  Chilomonas  in  eine  flache  Kammer  und  ließ  aus  einem 
kleinen  Kanal  der  Wand  die  Lösung  des  zu  untersuchenden  Stoffes 
hineindiffundieren.  Um  die  Einflußstelle  entstand  dann  häufig  ein  von 
einem  Ringe  der  Infusorien  umgebener  heller  Hof,  woran  die  Wirksam- 
keit der  Substanz  erkannt  wird.  Garrey  fand  nun,  daß  schon  Y500  Nor- 
mallösungen der  Alkalihydroxyde  und  der  Erdalkalihydroxyde  durch 
Repulsion  diese  Erscheinung  hervorrufen;  da  bei  dieser  Konzentration 
nur  dissozierte  Moleküle  vorhanden  sind,  kann  es  sich  nur  um  eine 
Wirkung  der  Hydroxyl-Ionen  handeln.  Auch  beim  H-Ion  tritt  eine 
ähnliche  Wirkung  zutage:  HCl,  HNOg,  H2SO4  erregen  die  Hofbildung 
bei  Yiooo  Normallösung.  Man  kann  daraus  auch  schließen,  daß  die  re- 
pulsive  Wirkung  des  H+-Ions  und  OH~-Ions  sich  wie  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit dieser  Ionen:  2  :  1  verhalten.  Organische  Säuren  er- 
wiesen sich  bald  mehr,  bald  weniger  wirksam  als  ihrem  Gehalt  an  H-Ion en 
bei  der  betreffenden  Verdünnung  entsprechen  würde.  Hier  tritt  offenbar 
die  Anionenwirkung  ein,  so  daß  die  Chilomonas  gegen  sehr  verdünnte 
Essigsäure,  Milchsäure,  Buttersäure  sich  positiv  chemotaktisch  verhält. 
Die  Halogensalze  der  Alkalien  und  der  Erdalkalien  haben  relativ  schwache 
Wirkungswerte.  Al^alisalze  besitzen  ihre  Grenze  bei  V17  bis  Yso  Normal, 
Erdalkalisalze  aber  bei  ^75  bis  '/«is  Normal.  Die  Wirkung  von  Cl,  Br,  J 
verhält  sich  wie  2:3:5.  Li  und  Na  sind  etwa  gleich  wirksam,  K  er- 
heblich stärker.  Die  Wirkung  von  Mg,  Ca,  Ba,  Sr  verhält  sich  wie 
3:5:5:7.  Ca  wirkt  doppelt  so  stark  wie  K.  Schwermetallsalze  wirken 
schon  bei  Vi 000  Normal.  Hier  summieren  sich  in  manchen  Fällen  die 
Wirkungen  der  Metall-Ionen  mit  der  H-Ionwirkung. 


1)  C.  VoEGLKR,  Bot.  Ztg.,  1891,  p.  641.  —  2)  Ostwald,  Zeitschr.  physikal. 
ehem.,  Bd.  XIII,  p.  378  (1894).  —  3)  R.  Büller,  Ami,  of  Bot.  Vol.  XIV,  p.  543 
(1900).  —  4)  W.  E.  Gabrey,  Amer.  joum.  physiol..  Vol.  III,  p.  6,  291  (1900).  Über 
Paramaecium:  J.  O.W.  Barratt,  Verworna  Ztschr.  allg.  Physiol.,  Bd.  V,  p.  73  (1905). 
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Bei  den  vielen  chemotaktisch  wirksamen  wenig  dissoziierten  Stoffen, 
wie  Zucker,  Albumosen,  Aminosäuren,  Dextrin  etc.  kann  es  sich  natürlich 
nur  um  eine  Wirkung  der  Molekel  selbst  handeln.  Hier  wie  bei  kon- 
zentrierten Salzlösungen  hat  man  die  Chemotaxis  scharf  von  osmotischen 
Wirkungen  zu  trennen.  Schwimmen  Bakterien  aus  einer  osmotisch  wirk- 
sameren Zuckerlösung  z.  B.  in  verdünnten  Fleischextrakt  hinein,  so  ist 
dies  nicht  negative  Osmotaxis,  und  die  Reizreaktion  ist  nur  durch  die 
chemische  Eigenart  des  anlockenden  Stoffes  ausgelöst  worden.  In  anderen 
Fällen  wird  wiederum  das  Bestreben,  eine  osmotisch  starker  wirksame 
Flüssigkeit  zu  fliehen,  überwunden,  durch  den  Zusatz  eines  intensiv 
chemotaktisch  anlockenden  Agens,  wie  es  der  PFEFFERsche  Versuch  mit 
15  Proz.  KNO3  und  Fleischextrakt  zeigt,  welcher  bereits  oben  erwähnt 
wurde.  Die  durch  Konzentrationsdifferenzen  erzeugten  osmotak tischen 
Beizbewegungen  hat  uns  besonders  Massart  ^)  näher  kennen  gelehrt. 
Osmotaktisch  können  natürlich  nur  solche  Stoffe  wirken,  welche  hinläng- 
lich Zeit  brauchen,  um  in  das  Innere  der  Zelle  zu  gelangen,  nicht  aber 
Substanzen,   welche  äußerst  rasch  die  Plasmahaut  passieren. 

Inwiefern  Galvanotropismus  und  Gaivanotaxis  als  chemische  Reiz- 
erfolge zu  gelten  haben,  ist  noch  immer  nicht  entschieden.  Daß  lonen- 
wirkungen  in  den  anzuwendenden  Medien  immer  zur  Entfaltung  kommen, 
ist  wohl  kaum  zu  bezweifeln.  Ob  nun  aber,  wie  Loeb  und  Büdqett') 
annehmen,  nur  solche  Wirkungen  mitspielen,  und  die  Reizursache  darin 
zu  sehen  ist,  daß  an  der  Anodenseite  der  galvano taktisch  reizbaren 
Mikroben   die  Hydroxyl-Ionen  einwirken,   erscheint  mir  noch  kontrovers. 

Daß  die  chemotaktische  Reaktionsfähigkeit  für  die  verschiedensten 
Organismengruppen  eine  sehr  hohe  biologische  Bedeutung  besitzt,  ist 
kaum  zu  bezweifeln,  obwohl  hier  mancher  Punkt  strittig  ist.  Die  Chemo- 
taxis der  Bakterien  ist  diesen  Organismen  gewiß  von  Nutzen  beim  Auf- 
suchen von  Nahrungsstoffen.  Man  hat  ihr  aber  auch  im  Leben  para- 
sitischer Mikroben  eine  Rolle  zugeschrieben,  imd  Hertwig*)  hat  die 
Wirkung  des  Tuberkulin  Koch  als  chemotaktische  aufzufassen  gesucht. 
Ob  nun  wirklich  die  Chemotaxis  im  Kampf  der  Leukocyten  und  anderer 
Körperzellen  mit  Bakterien  die  dominierende  Rolle  spielt,  die  ihr  von 
manchen  Seiten  zugeteilt  wurde,  ist  noch  immer  fraglich.  Übrigens  fand 
schon  Pfeffer,  daß  nicht  bei  allen  Bakterien  die  chemotaktische  Reiz- 
barkeit stark  entwickelt  ist,  und  Bacillus  typhi,  Vibrio  cholerae  asiaücae, 
sowie  der  Finkler-Priorsche  Bacillus  sind  chemotaktisch  anscheinend  wenig 
empfindlich.  Bei  Paramaecium  fand  Jennings^),  daß  die  im  natürlichen 
Medium  angesammelten  organischen  Zerfallsprodukte  auf  diese  Ciliaten 
ausgeprägt  repulsiv  wirken,  was  man  ebenfalls  als  nützliche  Erscheinung 
deuten  kann;  es  scheint  hierbei' die  alkalische  Reaktion  der  Flüssigkeit 
wirksam  zu  sein.  Getötete  Infusorien  besitzen  nach  Salomonson^)  auf 
andere  Individuen  und  Species  repulsive  Wirkungen  („Nekrophobie**). 

Seit  den  grundlegenden  Beobachtungen  von  Pfeffer  über  die 
Befruchtung    der   Farnarchegonien    hat    man    mit   Recht    der   chemotak- 

1)  J.  Mass  ART,  Archiv.  Biolog.,  Tome  IX,  p.  515  (1889);  Bot.  Centr., 
Bd.  XLIII,  p.  190  (1890);  BuU.  Soc.  Roy.  Belg.  (3),  Tome  XXII,  p.  148  (1891); 
Bot.  Ceiitr.,  Bd.  L,  p.  238  (1892).  —  2)  J.  Loeb  u.  Budgett,  Pflüg.  Arch., 
Bd.  LXV  (1897).  Üb.  Gaivanotaxis  ferner :  A.  Coehn  u.  W.  Barratt,  Verworns  Ztschr. 
allg.  Physiol.,  Bd.V,  p.  1  (1905);  Carlgrex , ib. p.  123;  Wurzelkrümmungen:  A.B.Plow- 
MAN,Ainer.Journ.Scienc.  19()4,p.  145.  —  3)  O.  Hertwig,  Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  II, 
p.  667 ;  R.  Kluge,  Centr,  Bakter.,  Bd.  X,  p.  6öl  (1891).  —  4)  Jenninqs,  Joum.  of 
Physiol.,  Vol.  XXI,  p.  258  (1897);  Amer.  ]Oum.  physiol.,  Vol.  II,  p.  355  (1899).  - 
6)  Salomonson,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  487. 
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tischen  Reizbarkeit  der  Spermatozoiden  eine  Rolle  für  das  Zustande- 
kommen des  Einschwärmens  der  Samenfäden  in  den  Archegoniumhals 
zugeschrieben,  und  auch  für  die  Moose,  wie  für  Algen  (Fucus)  chemische 
Anlockungsmittel  für  die  männlichen  Geschlechtszellen  angenommen. 
Allerdings  ist  es  noch  immer  unbestimmt,  wie  groß  die  chemotaktische 
Wirkungssphäre  der  weibliehen  Apparate  ist,  und  ob  tatsächlich  die 
Direktion  der  Bewegung  durch  eine  von  der  Eizelle  ausgehende  che- 
mische Reizung  modifiziert  ist.  Neuere  Untersuchungen,  z.  B.  jene  von 
BuLLEB^),  haben  hierin  noch  keine  eindeutigen  Resultate  zu  liefern 
vermocht,  besonders  hinsichtlich  des  Durchdringens  der  Hülle  der  Ei- 
zelle selbst  durch  die  Spermazellen.  Für  Farne  wird  Ausscheidung 
eines  apfelsauren  Neutralsalzes  durch  das  Archegonium  angenommen, 
für  Laubmoose  Sekretion  von  Rohrzucker;  übrigens  ist  auf  die  Sperma- 
tozoiden von  Sphagnum  Rohrzucker  ohne  chemotaktische  Wirkung.  Was 
bei  Fucuseiem  als  Lockmittel  dient,  läßt  sich  noch  nicht  angeben. 

Chemotaxis  soll  nach  einigen  Angaben  auch  beim  Konjugations- 
akte von  Spirogyra  mitspielen.  Overton^)  beobachtete,  daß  Bact.  termo 
von  den  Konjugationsfortsätzen  angelockt  wird.  Haberlandt^  meint, 
daß  gewisse  Stoffe  seitens  des  männlichen  und  des  weiblichen  Fort- 
satzes produziert  werden.  Der  zuerst  entstandene  Fortsatz  bestimmt 
den  Entstehungsort  des  gegenüberliegenden. 
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Zu  Band  I. 

p.  18.  Zeile  34:  Grundlegend  für  das  Studium  der  Autolyse  waren  vor  allem 
die  Arbeiten  von  E.  Salkowski,  Zeitschr.  klin.  Med.,  Bd.  XVII  (1890),  Suppl. 

p.  24.  Zu  Anm.  1 :  H.  Aron,  Über  organische  Kolloide,  Blochen).  Centr., 
Bd.  III,  No.  15  (1905);  Ed.  Jordis,  Monit.  scient.  (4),  Tome  XVIII,  p.  797  (1904); 
Zeitschr.  Elektrochem.,  Bd.  X,  p.  509  (1904):  H.  J.  Hamburger,  Osmot.  Druck 
u.  lonenlehre,  Bd.  III  (1904);  W.  Biltz,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXIX,  p.  325  (1905): 
E.  Jordis,  Zeitschr.  Elektrochem.,  Bd.  XI,  p.  288  (1905);  Bechhold,  Cnem.  Zeitschr., 
Bd.  IV,  p.  169  (1905). 

p.  25.  Zeile  5 :  Für  die  Theorie  der  Kolloide  dürfte  die  Natur  des  Lösungs- 
und Quellungsmittels  einen  nicht  minder  beachtenswerten  Faktor  darstellen,  als  die 
Natur  des  Sol-  oder  Gelbildenden  Stoffes  selbst.  Es  gibt  Fälle,  in  denen  bestimmte 
Stoffe  mit  manchen  Lösungsmitteln  echte  Lösungen  bilden,  mit  anderen  aber  kolloi- 
dale Losungen.  —  Zeile  7  von  unten:  L.  Vanino  u.  F.  Hartl,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXXVII,  p.  3620  (1904)  haben  Aspei^lluskulturen  zur  Herstellung  kolloidaler 
Metallösungen  benutzt.  —  Zu  Anm.  1 :  C.  Paal  u.  F.  Voss,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 

XXXVII.  p.  3862  (1904);  J.  Donau,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XXV.  p.  545  (1904): 
Mikrochemischer  Nachweis  von  Gold  mittels  kolloidaler  Färbung  der  Seidenfaser; 
N.  Castoro,  Zeitschr.  anorg.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  126  (1904);  A.  Gutbier  u.  G. 
Hofmeier,  ibid.,  Bd.  XLIV.  p.  225  (1905);  L.  Vanino,   Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 

XXXVIII,  p.  463  (1905). 

p.  26.  Zeile  3  von  unten:  Die  wichtigen  Untersuchungen  von  0.  A.  Lobry 
DE  Bruyn  u.  L.  K.  Wolff.  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas,  Tome  XXIII,  p.  155  (1904), 
haben  erwiesen,  daß  auch  echte  Lösungen,  und  zwar  Lösungen  von  Substanzen,  die 
ein  hohes  Molekulargewicht  besitzen  (Saccharose,  Baffinose),  selbst  nach  sorgfältigster 

1)  R.  Buller,  1.  c  u.  Quart.  Joum.  Microsc.  Sei.,  1902,  Tome  XLVI,  p.  145. 
—  2)  C.  E.  O VERTON,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  68  (1888).  —  3)  G.  Haberlandt, 
Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  IC  (I),  p.  390  (1890). 
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Beinigung  nicht  optisch  leer  sind,  sondern  das  Tyndallphänoraen  zeigen.  Somit  ist 
auch  hierin  keine  scharfe  Grenze  zwischen  echten  und  kolloidalen  Losungen  zu 
ziehen.  —  Zu  Anm.  6:  W.  Biltz,  Nachrichten  kgl.  Ges.  Wiss.  Göttingen,  1904; 
L.  Michaelis,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1904,  p.  1535;  Virch.  Arch.,  Bd.CLXXIX, 
p.  195  (1905);  MüCH,  Römer  u.  Siebert,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III,  Ref.  108  (1905); 
E.  Raehlmann,  Physikal.  Zeitschr.,  Bd.  IV,  p.  884  (1904);  H.  Öiedbntopf,  Berlin. 
klin.  Wochenschr.,  1904,  No.  32. 

p.  27.  Zeile  21 :  Nach  V.  Hekri  u.  A.  Mayer,  Corapt.  rend.  soc.  biol., 
Tome  LVII,  p.  33  (1904)  werden  positive  Kolloide  durch  Radium-^-Strahlenein- 
wirkung  gefällt,  während  negative  unverändert  bleiben.  —  Zu  Anm.  4:  W.  R. 
Whitney  u.  J.  C.  Blake,  Journ.  Amer.  ehem.  soc.,  Vol.  XXVI,  p.  1339  (1904). 
Viskosität  von  Kolloiden:  G.  RosBi  u.  O.  Scarpa,  Archivio  di  fisioL,  VoL  II,  p.  247 
(1904). 

p.  29.  Zu  Anm.  3:  J.  Loeb,  Univ.  Californ.  Publ.  Physiol.,  Vol.  I,  p.  149 
(1904).  —  Zu  Anm.  5:  J.  Billitzer,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  GXIII,  p.  1159 
(1904);  Zeitschr.  physikal.  Chem.,  Bd.  LI,  p.  129  (1905);  J.  Perrin,  Journ.  chim. 
phys.,  Tome  III,  p.  50  (1905). 

p.  30.  Zu  Anm.  2:  V.  Henri  u.  A.  Mayer,  Compt.  rend.  soc.  bioL,  Tome 
LVII,  p.  33  (1904).  —  Zu  Anm.  4:  U.  Friedemann,  Zeitschr.  klin.  Med..  Bd.  XL  VI, 
No.  1—2  (1905);  H.  Bbchhold.  Zeitschr.  physikal.  Chem..  Bd.  XLVIII,  p.  385 
(1904).  —  Zu  Anm.  5:  V.  Henri  u.  A.  Mayer,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LVI, 
p.  864  (1904);  W.  Biltz,  ßer.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII.  p.  3138  (1904);  ü. 
Friedemann,  Zeitschr.  klin.  Med.,  Bd.  LV  (1905). 

p.  31.  Zeile  35:  Bezüglich  der  Adsorptions Wirkungen  sind  von  besonderem 
Interesse  die  Untersuchungen  von  W.  Biltz,  Zeitschr.  Elektrochem.,  Bd.  X,  p.  937 
(1904),  über  Schutzwirkungen^  von  Salzen  auf  Eiweißlösungen. 

p.  32.  Zu  Anm.  4:  Über  Gele  ferner  J.  Düclaux,  Compt.  rend.,  Tome 
CXXXVIII,  p.  571  (1904).  Besonders  die  schöne  Darstellung  der  Physikochemie 
der  Gallerten  von  W.  Pauli,  Ergebn.  d.  Physiol.,  III.  Jahrg.,  Bd.  I,  p.  155  (1904). 

p.  35.  Zu  Anm.  5:  O.  Bütschli,  Sitz.-Ber.  Akad.  München,  Bd.  XXXIII, 
p.  215  (1903). 

p.  40.  Zeile  26:  J.  Traube,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  CV.  p.  541  (1904);  Ber. 
physikal.  Ges.,  1904.  p.  326,  sieht  nicht  die  Lipoidlöslichkeit,  sondern  die  Differenz 
der  Oberflächenspannungen  („Obcrfiächendruck")  als  die  primäre  Ursache  des  Ein- 
dringens gelöster  Stoffe  in  die  Zelle  an.  —  Zu  Anm.  1 :  H.  Fischer,  Ber.  bot 
Ges.,  Bd.  XXII,  p.  484  (1904);  A.  Nathansohn,  ibid.,  p.  556.  —  Zu  Anm.  6: 
Nathansohn,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XL,  p.  403  (1904);  W.  Wächter,  ibid., 
Bd.  XLI,  p.  165  (1905). 

p.  41.  Zu  Anm.  2:  W.  Lepeschkin,  Zeitschr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XLVIII, 
p.  596  (1904). 

p.  43.  Zu  Anm.  1 :  Über  Entstehung  von  Kolioidmembranen  bei  Kontakt 
von  Eiweißlösungen  und  Wasser:  H.  Devaux,  Journ.  Soc.  Linn.  Bordeaux,  6.  janv. 
1904;  F.  Blackman.  Residual  Vitality,  New  Phytologist,  Vol.  III  (1904).  —  Zu 
Anm.  5:  Die  Vermutung  O.  Loews,  Flora,  Bd.  XCIV,  p.  124  (1905),  daß  eine 
bestimmte  Zuckerkonzentration  als  blütenbildender  Beiz  anzusehen  sei,  dürfte  zu 
einseitig  gefaßt  sein. 

p.  44.    Zu  Anm.  1 ;  J.  Reinke,  Biol.  Centr.,  Bd.  XXIV,  p.  577  (1904). 

p.  47.    Zu  Anm.  1 :  C.  Mez,  Flora,  Bd.  XCIV.  p.  89  (1905). 

p.  49:  Aufnahme  von  H-  u.  GH-Ionen  durch  lel>sndes  Plasma:  O.  W.  Bab- 
RATT,  Verworns  Zeitschr.  allg.  Physiol.,  Bd.  V,  p.  10  (1905). 

p.  50.  Zeile  26:  Vgl.  H.  Friedenthal,  ibid.,  Bd.  L  p.  56  (1901);  Bd.  IV, 
p.  44  (1904).  —  Zu  Anm.  1:  J.  Walker,  Proc.  roy.  soc.  Lond.,  Vol.  LXXIV, 
p.  271  (1904). 

p.  51.    Zu  Anm.  2:  W.  Biltz,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  3036  (1904). 

p.  54.  Zu  Anm.  1:  Über  Superposition  von  gleichzeitig  ablaufenden  Vor- 
gängen und  den  Begriff  des  Optimums,  vgl.  p.  71.  Femer  F.  Blackman,  Ann.  of 
Bot.,  Vol.  XIX,  p.  281  (1905). 

p.  55.  Zu  Anm.  1:  H.  J.  S.  ÖAND,  Proc.  roy.  soc.  Lond.,  Vol.  LXXIV, 
p.  356  (1904). 

p.  59.  Zu  Anm.  3:  M.  Bodenstein,  Zeitschr.  physik.  Chem.,  Bd.  XLIX, 
p.  41  (1904). 

p.  61.    Zu  Anm.  9:  R.  Vondraöek,  ibid.,  Bd.  L,  p.  560  (1905). 

p.  62.  Zeile  8:  Vgl.  die  hochinteressanten  Untersuchungen  von  G.  Bredig 
und  E.  WiLKE,  Verhandl.  Naturhist.-Med.  Ver.  Heidelberg,  N.  S\,  Bd.  VIII,  p.  165 
(1904),  über  die  periodische  Kontaktkatalyse  von  H,0,  durch  metallisches  Hg. 
Einschlägige  Erfahrungen  können  einst  zur  Erklärung  rhythmischer  Prozesse  im  Cr- 
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ganismus  von  großer  Bedeutung  werden.  —  Zu  Anm.  3:  L.  Liebermann,  Pflug. 
Arch.,  Bd.  CIV,  p.  119  ff.  (1904). 

p.  66.  Zeile  3:  E.  Reiss,  Berlin,  klin.  Wochenschr.  1904,  No.  45,  hat  ee 
wahrscheinlich  gemacht,  daß  den  Enzymen  eine  gewisse  Lipoid  löslichkeit  zukommt. 
Adsorption  von  Enzymen  durch  Kolloide:  F.  Dauwe,  Hof  meist.  Beitr.,  Bd.  VI, 
p.  426  (1905). 

p.  67.    Zu  Anm.  1:  A.  Oswald,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III,  No.  12—13  (190.5). 

p.  68.  Zeile  8  von  unten:  Nach  Pektase  schalte  ein:  Pektinase,  Pekto- 
sinase. 

p.  69.  Zu  Gruppe  III,  Oxydasen,  gehören:  Xanthinoxydase  und  Hypo- 
xanthinoxydasc;  oxydieren  Xanthin  zu  Harnsäure  resp.  Hypoxanthin  zu 
Xanthin;  Harnsäurespaltendes  Enzym.  —  Zeile  10:  Streiche  „A  .  .  .  CO,". 
Zu  B:  Lactacidase  spaltet  Milchsäure  in  CO,  und  C,H.O.  Zu  E.  Guanase 
führt  Guanin  in  Hypoxanthin  über;  Adenase  führt  Adenin  in  Hypoxanthin 
über.  Zu  Gruppe  V  der  Enzyme:  Formizym  spaltet  aus  Zuckerarten  Ameisen- 
säure ab:  R.  Kobert,  Pflug.  Arch.,  Bd.  XCIX,  p.  116  (1903);  Enzym  der  Milch- 
säuregärung:  Zymase  Buchners,  Laktolase  Stoklasas;  Glukacetase  zerlegt 
Zucker  in  Essigsäure. 

p.  71.  Zu  Anm.  7:  E.  Hertel,  Verworns  Zeitschr.  allg.  Physiol.,  Bd.  IV, 
p.  28  (1904);  F.  A.  F.  C.  Went,  Bec.  trav.  bot.  N^rland,  No.  1,  p.  106  (1904). 

p.  72.  Hinsichtlich  der  Kenntnis  der  Wirkungsweise  von  „Enzymgiften" 
sind  von  Wichtigkeit  die  Untersuchungen  von  Q.  Senter,  Proc.  roy.  soc.  Lond., 
Vol.  LXXIV,  p.  201  (1904)  über  Blutkatalase  (Hämase).  —  Wirkung  von  H,0, 
auf  Enzyme:  A.  J.  Vandevelde,  Hof  meist.  Beitr.,  Bd.  V,  p.  558  (1904);  Ozon: 
W.  Sigmund,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIV,  p.  400  (1905);  Radiumbestrahlung  auf 
Trypsin:  P.  Bergell  u.  A.  Braunstein,  Med.  Klin.  1905,  No.  13.  —  Zu  Anm.  1: 
S.  Schmidt-Nielsen,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  VI,  p.  175  (1904);  V.  Henri  und 
A.  Mayer,  Compt.  rcnd.  soc.  biol.,  13.  und  19.  Feor.  1904. 

p.  73.  Antilaktase:  A.  Schütze,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XLVIII,  p.  457  (1904). 
Antifermente  des  Blutes:  M.  Ehrenreich,  Dissert.  Würzburg,  1904.  Antiemulsin 
soll  nach  Beitzke  u.  Neuberg,  Verhandl.  Deutsch  pathol.  Ges.,  1905,  p.  160, 
Glukose  und  Galaktose  zu  Milchzucker  kondensieren:  K.  Landsteiner,  Centr. 
Bakt.  (I),  Bd.  XXXVIII,  Heft  3  (1905).  Antipepsine:  O.  Schwarz,  Hofmeist. 
Beitr-,  Bd.  VI,  p.  524  (J905). 

p.  76.  H.  Reichel  u.  K.  Spiro,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  VI,  p.  68  (1904), 
haben  für  das  Labenzym  sichergestellt,  daß  durch  den  Labungsprozeß  selbst  kein 
nachweisbarer  Anteil  an  dem  Fermentverlust  anzunehmen  sei. 

p.  77.  Hinsichtlich  der  Hemmung  der  Geschwindigkeit  von  Enzymreaktionen 
durch  die  Beaktionsprodukte  sind  von  besonderem  Interesse  die  Erfahrungen  von 
E.  F.  Armstrong,  Proc.  Roy.  Soc.  London,  Vol.  LXXIII,  p.  516  (1904),  über  die 
Beeinflussung  der  Milchzuckerhydrolyse  durch  Laktase  mittels  Glukose,  Mannose, 
Fruktose,  Galaktose. 

p.  78.  Zu  Anm.  2:  V.  Henri,  Compt.  rend.  soc.  biol..  Tome  LVII,  p.  173 
u.  385  (1904);  Archiv,  di  fisioL,  Vol.  I,  p.  299;  Vol.  II,  p.  1  u.  98  (1904);  Zeitechr. 
physikal.  Chem.,  Bd.  LI,  p.  19  (1905).  —  Zu  Anm.  6:  E.  F.  Armstrong,  Proc. 
Roy.  Soc.  Lond.,  Vol.  LXXIII,  p.  500  (1904);  R.  O.  Herzoo,  Kon.  Ak.  Wet 
Amsterdam  1903,  23.  Dez.;  Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIII,  p.  222  (1904); 
Verworns  Zeitschr.  allg.  Physiol.,  Bd.  IV,  p.  163  (1904). 

§.  79.  A.  W.  VissER,  Reaktionsgeschwind,  u.  chem.  Gleichgewicht  u.  ihre 
ung  auf  Enzymwirk.,  Dissert.  Amsterdam,  1905. 

p.  80.  H.  P.  Barendrecht,  Zeitschr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XLIX,  p.  456 
(1904),  vertritt  die  Hypothese,  daß  die  katalytische  Wirkung  der  Enzyme  durch 
Strahlungen  vermittelt  werde.  —  Zu  Anm.  3:  O.  LoEW,  Hlüg.  Arch.,  Bd.  CII 
(1904).  —  Zu  Anm.  5:  M.  Lambert  u.  E.  Meyer,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVIII, 
p.  1284  (1904). 

p.  82.  Enterokinase:  W.  M.  Bayliss  u.  E.  H.  Starling,  Joum.  of  Physiol., 
Vol.  XXXII,  p.  129  (1905).  —  Zu  Anm.  3:  C.  Delezenne,  Compt.  rend.  soc.  biol., 
Tome  LVI,  p.  166  (1904). 

p.  83.  Vielleicht  gibt  es  auch  Bakteriotoxine,  welche  auf  arteigene  Mikroben 
starker  wirken  als  auf  andere,  und  so  auf  künstlichem  Nährboden  Wachstums- 
hemmungen erzeugen:  C.  Eijkmann,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXXVII,  p.  436  (1904). 
—  Ermüdungstoxine?  vgl.  W.  Weichardt,  Verhandl.  Physiol.  Gesellsch.  Berlin, 
4.  Nov.  1904. 

p.  84.  Intrazelluläre  Bakteriotoxine:  V.  C.  Vaughan,  Joum.  Amer.  Med. 
AsBOc.,  Vol.  XLIII,  p.  643  (1904).  --  Ad  Anm.  1:  R.  Bassenqe  u.  M.  Mayer, 
Centr.  Bakt.  (I).  Bd.  XXXVI,  No.  3  (1904). 
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p.  85.  Zu  Anro.  4:  P.  M.  Ziklinbkaja,  Biochem.  Oentr.,  Bd.  III,  Bef.  427 
(1004).  GeRchwindigkcitsgcsetz  der  Hämolyse:  V.  Henri,  Compt.  rend.  aoc.  biol, 
TomcLVIII,  p  37  (1905);  Tetanolysin:  H.  Sachs,  Berlin,  klin.  Wochenschr.  19at, 
No.  16,  Henri,  Compt.  rend.  Tome  CXL,  p.  101  (1904).  — -  Zu  Anm.  9:  J.  Battelli, 
Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LVI,  p.  848  (1904). 

p.  86.     Autolyeine:  L.  F.  Rettgers,  Centr.  PhyBioL,  1905,  Bd.  XIX.  p.  42. 

—  Zu  Anm.  6:  J.  Morgenroth,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XLVIII,  p.  177  (1904). 
Berlin,  klin.  Wochenschr.,  1904,  p.  526;  P.  Römer,  Die  Bhrlichsche  Seitenketten- 
theorie, 1904. 

p.  87.  Zu  Anm.  2:  H.  Sachs,  Centn  Bakt.  (I),  Bd.  XXXVII.  p.  251 
(1904);  R.  Grassberger  u.  A.  Schattenfroh,  Über  die  Beziehung  von  Toxin  und 
Antitoxin,  1904. 

p.  88.  Zu  Anm.  1:  Sv.  Arrhenius,  Zeitschr.  Elektrochem.,  Bd.  X,  p.  661 
(1904);  E.  V.  Dungern,  ibid.,  p.  783:  Arrhenius  u.  Madsen,  Centr.  Bakt.  (I), 
Bd.  XXXVI,  p.  612;  L.  Michaelis,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III,  No.  1  (1904);  H. 
KOEPPE,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  CHI,  p.  140  (1904);  Th.  Madsen  u.  L.  Walbum,  Chem. 
Centn,  1904,  Bd.  II,  p.  606;  Arrhenius,  ibid.,  p.  1420;  W.  Biltz,  H.  Much  u. 
C.  Siebert,  Behrings  Beitr.  exp.  Therap.,  Heft  10  (1905);  E.  P.  Pick  u.  J. 
Schwoner,  Zeitschr.  exp.-  Pathol.,  Bd.  I,  p.  98  (1905);  Madsen,  Walbum  n. 
NoGUCHi,  Acad.  Roy.  Sc.  Danemark,  20.  Mai  u.  16.  Dez.  1904. 

p.  89.  Zu  Anm.  1 :  £.  Cler  u.  W.  Defalle,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III, 
Ref.  993  (1904). 

p.  91.  Zu  Anm.  7:  R.  Glegg,  Journ.  of  Hyg,  Vol.  IV.  p.  369  (1904): 
C.  Prausnitz,  Berlin,  klin.  Wochenschr.,  1905,  No.  9. 

p.  92.  Zu  Anm.  4:  R.  Scheller,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXXVIII,  Heft  1 
(1905).  —  Zu  Anm.  8:  J.  A.  Craw.  Journ.  of  Hyg.,  Vol.  V,  p.  113  (1905); 
A^giutinierung  von  Hefe  durch  Boraxzusatz:  H.  v.  Laer,  Centr.  Bakt.  (II). 
Bd.  XIV,  p.  333  (1905). 

p.  93.  Zu  Anm.  3:  H.  Bechhold,  Zeitschr.  physikal.  Cham.,  Bd.  XLVIII, 
p.  385  (1904);  M.  Neisser  u.  U.  Friedemann,  Münch.  med.  Wochenschr.,  1904, 
p.  827;  Neisser,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXXVI,  p.  671  (1904);  W.  Biltz,  Zeitschr. 
physikal.  Chem.,  Bd.  XLVIII,  p.  615  (1904).  Pflanzliche  Agglutinine:  R  8chiff, 
Centn  Bakt.  (II),  Bd.  XIII,  p.  217  (1904);  V.  Henri,  Archiv,  di  fiaioL,  Vol.  II, 
p.  98  (1904).  —  Zu  Anm.  4:  K.  Landsteiner  u.  Jagiö,  Münch.  med.  Wochenschr., 
1904,  p.  1185;  F.  Kirstein,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XLVI,  Heft  2  (1904);  E.  Weil, 
Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXXVI,  p.  677;  Bd.  XXXVII,  p.  98  u.  426  (1904).  Be- 
teiligung  der  Bakteriengeißeln:  G.  de  Bossi,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III,  Ref.  424 
(1904);  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXXVI,  p.  685;  Bd.  XXXVII,  p.  106  u.  433  (1901); 
Girard-Mangin  u.  V.  Henri,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LVI,  p.  931  (1904); 
R.  Scheller,  Centr.  Bakt,  (I),  Bd.  XXXVI,  p.  694  (1904). 

p.  94.  Zu  Anm.  5:  F.  Loefflbr,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1904,  p.  1913, 
wies  nach,  daß  noch  auf  150^  erhitzte  Proteinsubstanzen  Präzipitinbildung  auslösoi 
können;  0.  Rostoski,  Festschr.  f.  Salkowski,  1904;  L.  Michaelis,  Deutsch,  med. 
Wochenschr.,  1904,  p.  1240;  R.  Kraus  u.  J.Joachim,  Centr.  Bakt.  (1),  Bd.  XXXVI. 
p.  662:  Bd.  XXXVII,  p.  73  (1904).  Präzipitinreaktion  durch  Mumienmaterial: 
J.  Mayer,  Munch.  med.  Wochenschr.,  1904,  p.  663;  Uhlenhuth,  Deutsche  med. 
Wochenschr.,  Bd.  VI,  p.  213  (1904),  erhielt  jedoch  nur  bei  Mumien  bis  zum  Alter 
von  66  Jahren  positive  Kesultate.  Biochemischer  ArtbegrifT:  Abderhalden,  Natur- 
wiss.  Bundsch.,  1904,  No.  44,  p.  557;  H.  J.  Hamburger,  Deutsche  med.  Wochen- 
schr., 1905,  p.  212.  Zusammenfassung  über  Präzipitine:  L.  Michaelis,  Biocheni. 
Centr.,  Bd.  III,  No.  22  (1905);  H.  Friedenthai.,  Berlin,  klin.  Wochenschr.,  1904, 
p.  339;  Arch.  f.  Physiol.  1905. 

p.  96.  Zu  Anm.  4:  G.  Kosenfeld,  Centr.  inn.  Med.,  1905,  No.  14,  empfiehlt 
zweimaliges  Vornehmen  einer  viertelstünd.  Auskochung  mit  Alkohol  und  sechsstönd. 
Chloroformcxtraktion.    Sehr  gut  sei  auch  Aufschließen  mit  Alkohol  im  Bombenrohr. 

p.  101.    Zu  Anm.  2:  Shukoff,  Chem.-Ztg.,  1901,  p.  1111. 

p.  102.  Natörl.  vorkommende  und  synthetische  gemischte  Fettsaureglyzeride: 
H.  Kreis  u.  A.  Hafner,  Zeitechr.  Unt.  Nähr.  Genußm.,  Bd.  VIII,  p.  641  (1904). 

—  Zu  Anm.  1:  K.  Farnsteiner,  ibid.,  p.  407.  Oleodistearin  im  Borneotale  von 
Shorea  und  Oleodipalmitin  im  Kakaofett:  J.  Klimont,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  aXV^, 
p.  929  (1904). 

p.  105.  Zu  Anm.  1:  A.  KiCKTON,  Zeitschr.  Unt.  Nähr.  Genußm.«  1902, 
p.  458.  Kreis,  Chem.-Ztg.,  1902,  p.  897.  —  Zu  Anm.  2:  M.  Winckel,  Apothek.- 
Ztg.,  Bd.  XX,  p.  209  (1905).  Die  hier  ausgesprochene  Meinung,  daß  die  Yanillin- 
HCl-Beaktion  durch  Enzyme  bedingt  ist,  trifft  nicht  zu.  (Jtz,  Chem.  Centr.  1905, 
Bd.  I,  p.  1116.  —  Zu  Anm.  6:  G.  Halphen,  Bull,  soc  chim.  (3),  Tome  XXXIII, 
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p.  108  (1905).;  K.  Fischer  u.  H.  Peyau,  Zeitechr.  ünt.  Nähr.-  u.  Genußra.,  Bd.  IX, 
p.  81  (1905).  —  Zu  Anm.  7:  G.  Herxheimer,  Ontr.  allg.  Pathol.,  Bd.  XIV, 
p.  841  (1903);  C.  Deflandre,  Zeitschr.  wiss.  Mikr.,  Bd.  XXI,  p.  76  (1904);  Neu- 
bauer, Centr.  Physiol.,  1905,  Bd.  XIX,  p.  149. 

p.  106.  D.  Holde.  Ber.  cheui.  Ges.,  Bd.  XXXVIII.  p.  1247  (1905),  hat 
jüngst  die  Existenz  natürlich  vorkommender  Heptadecylsäuren  (Margarin-  und  Da- 
tursäure)  \iiederum  gänzlich  in  Frage  gestellt. 

p.  107.  Zu  Anm.  5:  Ölsäure:  H.  Rondel,  Le  Sueur,  Proc.  ehem.  soc. 
Lond.,  Vol.  XX,  p.  207  (1904).  —  Zu  Anm.  8:  Elaeomargarinsäure:  M.  Kitt, 
Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  II,  p.  949.  —  Zu  Anm.  13:  Chaulmoograsäure:  F.  B.  Power 
u.  F.  H.  GoRNALL,  Proc.  chem.  soc..  Vol.  XX,  p.  135  (1904);  Journ.  chem.  soc. 
Lond.,  Vol.  LXXXV,  p.  838  (1904). 

p.  109.     Zu  Anm.  3:  Winckel,  Chem.  Centn,  1904,  Bd.  II,  p.  1522. 

p.  111.  Zeile  1  von  unten:  Elaidinsäure:  Gawalowski,  Chem.  Centn,  1905, 
Bd.  I,  p.  804.  —  Zu  Anm.  2:  Farnsteiner,  Zeitschr.  Unt.  Nahn-  u.  Genußm., 
Bd.  Vlll,  p.  129  (1904),  verwirft  die  Methode  von  Partheil  u.  Ferie,  desgleichen 
W.  Fahrion,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  Bd.  XVII,  p,  1482  (1904).  —  Zu  Anm.  3: 
Bromzahl:  F.  Telle,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XXI,  p.  111  (1905). 

p.  114.  Direkte  Glyzerinbestimmung  durch  Aceton  ex  traktion :  Shükoff  u. 
ScHESTAKOFF,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  1905,  p.  294. 

p.  119.  Zeile  1  von  imten:  Fragaria  vesca  L.  Samenfett  20,85,  Proz.; 
Jodzahl  192,3;  Gljzende  der  Linolsäure  (81  Proz.),  Linolensäure  und  Ölsäure: 
J.  Aparin,  Chem.  Centn,  1904,  Bd.  II,  p.  459. 

p.  122.  Zu  Vitis  vinifera:  10 Proz.  Palmitin  und  Stearin,  ferner  Linolein, 
Olein,  Ricinolein,  Linolensäureglyzerid,  aber  höchstens  Spuren  von  Erncin;  D.^ 
=  0,9215;  Jodzahl  142,8:  F.  ülzer  u.  K.  Zumpfe,  Ostern  Chemik.-Ztg.,  Bd.  VIII, 
p.  121  (1905). 

p.  123.  Zu  Shorea  stenoptera:  J.  Klimont,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  XXV, 
p.  929  (1904),  fand  im  Borneotalg  Tristearin,  Tripalmitin  und  Oleodistearin.  —  Zu 
Theobroma  Cacao:  Klimont,  1.  c.  wies  hier  Oleodipalmitin  nach.  —  Zu  Bora- 
bacaceae:  Adansonia  digitata:  63,2  Proz.  Fett;  F  +  34*^;  weißlicher  Talg: 
Balland,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XX,  p.  529  (1904).  —  Zu  Callophyllum 
inophyllum:  50,5— 55  Proz.  öamenfett;  F  +  8^  D.^  0.9428,  Jodzahl  92.8;  Pal- 
mitin, Stearin,  Olein:  G.  Fendler,  Apothek.-Ztg.,  Ba.  XX,  p.  6  (1905). 

p.  124.  NicotianaTabacum:  30— 32  Proz.  Samen  fett;  D^g  0,9232;  E— 25^ 
Jodzahi  118,6;  liefert  25  Proz.  Ölsäure,  15  Proz.  Linolsäure,  32  Proz.  Palmitinsäure, 
etwas  Stearinsäure:  G.  Ampola  u.  F.  Scürti,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol.  XXXIV  (2), 
p.  315  (1904). 

p.  125.  Nach  Cucurbita  maxima  schalte  ein:  Cayaponia  cabocla  Mart. 
13,66  Proz.  Fett  von  Kicinusölkonsistenz:  Th.  Peckolt,  Ben  pharm.  Ges.,  Bd.  XIV, 
p.  308  (1904).  Sicydium  monospermum  Cogn.:  29,95  Proz.  Samenfett;  D^, 
=  927:  Peckolt,  1.  c.  Anisospernia  passiflora  Manso:  20,83  Proz.  Fett  von 
talgartiger  Konsistenz;  D„  =  0,902:  Peckolt,  l.  c. 

p.  126.  Zu  Cartharaus  tinctorius  L.  Geschälte  Früchte:  50,37  Proz. 
Fett;  F  —5«;  D.^  0,9266;  Verseifungszahl  191,0;  Jodzahl  142,2:  G.  I^ndler, 
Chemik.-Ztg.,  Bd..  XXVIII,  p.  867  (1904). 

p.  128.  Über  die  Fettresorption  bei  der  Keimung  von  Fagus  silvatica: 
G.  Sani,  Atti  Accad.  Line,  Vol.  XIII  (1904),  p.  382.  Ungekeimte  Samen  ent- 
hielten 38,19  Proz.  Fett;  nach  8  Keimungstagen  war  nur  noch  5,43  Proz.  vorhanden. 
Während  das  Fett  der  ungekeimten  Samen  flüssig  war  und  die  Jodzahl  108,72 
besaß,  war  das  Fett  aus  gckcimten  Samen  fast  fest,  mit  der  Jodzahl  57,47. 

p.  130.  Zu  Anm.  2:  NiCLOUX,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LVI,  p.  839 
(1904);  V.  Henri  u.  Nicloux,  ibid.,  Tome  LVII,  p.  175  (1904);  Nicloitx,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXXIX,  p.  143  (1904);  Archiv,  di  fisiol..  Vol.  II,  p.  102  (1904).  — 
Zu  Anm.  3:  S.  Fokin,  Chem.  Centn,  1904,  Bd.  II,  p.  1617.  —  Zu  Anm.  8:  Des- 
gleichen Bitnii-Schljachto,  Biochem.  Centn,  Bd.  III,  Ref.  33  (1904).  —  Eine 
vollständige  Zusammenfassung  der  bisherigen  Forschungen  über  tierische  und  pflanz- 
liche Lipasen  gab  W.  Connbtein,  Ergebn.  d.  Physiol.,  III.  Jahrg.,  Bd.  I,  p.  194 
(1904).  Die  Ricinuslipase  wirkt  nach  Connstein  nur  auf  die  wirklichen  Fette, 
d.  h.  die  Glyzeride  der  höheren  Fettsäuren ;  die  Glyzerinester  der  niedrigen  Fett- 
säuren und  anderweitige  Alkohol-Säureester  werden  nicht  oder  nur  spurenweise 
angaffen. 

p.  131.  Zu  Anm.  1 :  A.  E.  Taylor,  Ontn  Physiol.,  Bd.  XVIII,  p.  524 
(1904)  für  Ricinuslipase.  Esterspaltung  durch  Lipase:  H.  D.  Dakin,  Journ.  of 
Physiol.,  Vol.  XXXII,  p.  199  (1905). 

p.  132.    Zu  Anm.  3:  W.  Croner,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III,  No.  4  (1904). 
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p.  134.  Zeile  10  von  unten :  Insbesondere  spricht  für  die  lokale  Entstdiung 
des  Reservefettes  die  Erfahrung  Pfeffers:  Jahrb.  wiss.  Bot,  Bd.  VIII,  p.  510 
(1872);  Pflanzenphysiologie,  II.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  616  (1897),  daß  in  den  unreif  dem 
Carpell  entnommenen  Samen  von  Paeonia  an  Stelle  der  massenhaft  gespdcherten 
Stärke  Fett  tritt 

p.  138.  Curcuma:  Wassergehalt  8,07—9,08  Proz.,  Rohfett  7,51—8^  Proz. 
A.  E.  Leach,  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  II,  p.  1621. 

p.  140.  Die  Rinde  von  Rharonus  Purshiana  enthält  nach  H.  A.  D.  Jowett, 
Chem.  Centr.,  1905,  Bd.  I,  p.  388,  2  Proz.  Fett  bestehend  aus  den  Glyzeriden  der 
Arachinsäure  und  Myristinsäure,  sowie  aus  freier  Arachinsäure. 

p.  141.  Die  hier  im  Sinne  A.  Fischers  gegebene  Auffassung  über  den 
Fettgehalt  der  Holzpflanzen  stützt  sich  nur  auf  mikrochemische  Reaktionen  und 
bedarf  notwendig  der  Sichersten ung  durch  analytische  Methoden.  Ausführliche 
Arbeiten  in  dieser  Richtung  fehlen  derzeit  noch;  doch  muß  darauf  hingewieseo 
werden,  daß  Vandevelde  (1.  c,  p.  140)  angibt,  der  Fettgehalt  bleibe  bei  Holz- 
pflanzen das  ganze  Jahr  hindurch  annähernd  gleich,  während  der  Zuckergehalt  im 
Winter  Ptark  zunehme.  Auch  hat  nach  brieflichen  Mitteilungen  von  Herrn  Prof. 
Dr.  Berthold  an  den  Verf.  Mach  im  Göttinger  Laboratorium  in  einigen  unver- 
öffentlichten Analysen  von  Tiliazweigen  gefunden,  daß  im  Winter  trotz  des  Schwin- 
dens der  Stärke  eine  erhebliche  Fettvermehrung  nicht  vorhanden  ist.  [Vgl.  auch 
Berthold,  Untersuch,  zur  pflanzl.  Organisat.,  II.  Teil,  1.  Hälfte,  p.  222  (1904)]. 
Die  im  Texte  gegebene  Auffassung  bedarf  somit  notwendig  einer  Revision. 

p.  144.  Zu  Anm.  5:  Fettbildung  bei  Bouillonkulturen  von  Bacill.  pyocyaneus: 
S.  P.  Beebe  u.  B.  H.  Buxton,  Americ.  Journ.  Physiol.,  Vol.  XII,  p.  466  (1905); 
Slosse,  Arch.  intemat.  de  physiol.,  Tome  I.  p.  284  (1904).  —  Fettspaltung  durch 
Bakterien:  Connstein,  Ergebn.  d.  Physiol.,  3.  Jahrg.,  Bd.  I,  p.  226  (1904). 

p.  146.  Nach  Cabracido,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III,  Ref.  1261  (1904),  wird 
durch  stärkere  Eiw^eißdarreichung  die  Glyzerinbildung  durch  gärende  Hefe  gesteigert. 
Die  Meinung  des  genannten  Autors,  daß  das  Glyzerin  durch  Umbildung  der  Pro- 
tei nsubstanzen  entstehe,  wird  jedoch  durch  kein  weiteres  Argument  gestutzt. 

p.  148.  Zeile  2:  Nach  W.  Heinisch  u.  J.  Zbllner,  Monatsh.  Chem., 
Bd.  XaV,  p.  537  (1904),  besteht  das  Fett  von  Amanita  muscaria  zu  90  Proz  aus 
freier  Ölsäure;  ferner  wurden  darin  freie  Pahuitinsäure  und  Butyrin  gefunden. 
Linolensäure  fehlt.  —  Ober  Fettbildung  bei  Pilzen:  A.  Persibr,  Compt.  rend.. 
Tome  CXL,  p.  1052  (1905). 

p.  149.    Zu  Anm.  2:  E.  Bachmann,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  44  (1904). 

p.  150.  Zu  Anm.  10:  Keegan,  Bot.  Centr.,  Bd.  XCVI,  p.  575  (1904),  fand 
in  den  Sporen  von  Lycopodium  Selago  47  Proz.  Fetteäureglyzeridfe,  freie  Fettsäuren 
und  Phytosterin. 

p.  153.  Mikrochemische  Unterscheidung  von  Fetten  und  Lecithin  unter  Lo- 
sung der  ersteren  in  Aceton :  C.  Deflandre,  Zeitschr.  wiss.  Mikr.,  Bd.  XXI,  p.  77 
(1904).  —  Darstellung  von  Lecithin  aus  Eigelb:  E.  Roaf  u.  E.  S.  Eddie,  Thompson 
Yates  and  Johnston  Labor.  Rep.  Liverpool,  Vol.  VI,  p.  201  (1905). 

p.  154.  Betai'n:  A.  Velich,  Zeitschr.  Zuckerindustr.  Böhm.,  Bd.  XXIX, 
p.  14  (1904);  K.  Andrlik,  ibid.,  Bd.  XXVIII,  p.  4(H:  Vl.  Stanek,  ibid.  p.  578; 
Velich  u.  Stanek.  ibid.,  Bd.  XXIX,  p.  205.  —  Zu  Anm.  1:  E.  Schmidt,  Lieb. 
Ann..  Bd.  CCCXXXVII,  p.  37  ff.  (1904):  Cholin.  Neurin  und  verwandte  Verbin- 
dungen. 

p.  155.  Zu  Anm.  1:  Qlyzerylphosphorsäure  wurde  von  Pelouze  zuerst  syn- 
thetisch gewonnen. 

p.  156.  Zu  Anm.  8:  E.  Schulze,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVIII,  p.  751  (1904). 
—  Beweise  für  die  unsymmetrische  Lecithinformcl  lieferten  ncuestens  R.  Will- 
btatter  u.  K.  Lüdecke,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  3753  (1904),  durch 
die  Untersuchung  der  bei  der  Lecithinspaltung  entstehenden  linksdrehenden  Glyzerin- 
phosphorsäure: ^h>^^h'0H        '^•-    Vgl.  auch  Fr.  B.  Power  u.  F.  Tütin, 

Proc.  chem.  soc..  Vol.  XXI,  p.  72  (1905). 

p.  163.  Nach  J.  H.  Coriat,  Americ.  Journ.  Physiol,  Vol.  XII,  p.  353  (1904), 
vermag  Lipase  Lecithin  unter  Bildung  von  Cholin  und  Fettsäuren  zu  spalten,  nicht 
aber  Pepsin  oder  Trypsin.  Im  Hirngewebe  ist  lecithinspaltendes  Elnzym  zugegen. 
Auf  pflanzenphysiologischem  Gebiete  fehlen  Untersuchungen  gänzlich. 

p.  164.  Zeile  1  von  unten:  Cholesterinreaktion  von  Neuberg  und  Rauch- 
werger,  Festschr.  f.  Salkowski  1904:  Eine  alkoholische  Cholesterinlösung  mit  Rham- 
nose  versetzt  und  mit  konzentrierter  H^SO^  überschichtet,  gibt  einen  himbeerroten 
Farbenring.  Die  Reaktion  beruht  auf  Bildung  von  Methyl furfurol  und  gelingt  auch 
unter  Anwendung  des  letzteren  direkt.    Nicht  alle  Cholesterine  geben  diese  Probe, 
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60  nicht  PhystoBterin ;  wohl  aber  AbietinBänre.  —  Zu  Anm.  4:  F.  Zetzsghe,  Pharm. 
Centralhalle,  Bd.  XXXIX,  p.  877  (1898);  Veränderungen  der  Cholesterine  durch 
Licht:  E.  Schulze  u.  E.  Winterstein,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIII, 
p.  316  (1904). 

p.  165.  Zeile  10:  In  der  Rinde  von  Rhamnus  Purshiana  fand  Jowett,  Ohem. 
Centr.,  1905,  Bd.  1,  p.  388,  einen  Arachinsäureester  de»  phytosterinartigen  BJiamnol 
C,»H340.  —  Zeile  4  von  unten:  Nach  Diels  und  Abderhalden,  Ber.  ehem.  Ges., 
M.  XXXVII,  p.  3092  (1904)  entepricht  die  als  Oxydationsprodukt  dos  Cholesterins 
erhaltene  Säure  nicht  der  früher  aufgestellten  Formel,  sondern  der  Zusammensetzung 
C27H.4O4,  wodurch  die  früher  geäußerten  Ansichten  über  den  Oxydationsprozeß  und 
den  Zerfall  des  Cholesterins  unhaltbar  geworden  sind;  A.  Windaus  u.  G.  8tein, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII.  p.  3699  u.  4753  (1904),  nehmen  an,  daß  dem  Chole- 
sterin ein  mit  dem  reduzierten  Beten  verwandter  Kohlenwasserstoff  mit  5  Ringen 
zugrunde  liege,  so  daß  die  Cholesterine  als  komplizierte  Terpene  aufzufassen  wären, 
die  mit  Fetten  nichts  zu  tun  haben. 

p.  166.  Auch  Neubkrg  u.  Rauch  werger  1.  c.  denken  daran,  daß  das 
Cholesterin  vielleicht  ein  retenartiges  Ringsystem  enthalte,  da  es  einige  Farben- 
reaktionen mit  der  vom  Reteu  abstammenden  Abietinsäure  teilt. 

p.  168.  Phytosterin  aus  Vitissamen:  Ampel  oster  in  von  G.  Sani,  Accad, 
Line.  (5),  Vol.  XIII  (2),  p.  551  (1904);  F  129—130*':  wasserfrei  C^qH^^OH,  links- 
drehend:  aj)15''  =  —  30,45"  in  Chloroformlösung  im  100  mm  Rohr. 

p.  170.  Nach  J.  Sack  u.  B.  Tollens,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII, 
p.  4105  (1904),  ist  das  Phytosterin  aus  der  Rinde  von  Roucheria  Griffithiana  Planch. 
(Linaceae)  mit  dem  Lupeol  aus  Lupinensaraen schalen  identisch;  ebenso  kommt  Lupeoi 
nach  RoMBURGH  (zit  von  Sack  u.  Toli.en8  1.  c)  als  Zimtsäureester  in  manchen 
Guttapercha- Sorten  vor.  Im  Milchsaft  der  Alstonia  costulata  Miq.  fanden  Sack  u. 
Tollens,  1.  c.  4110,  drei  phytosterinartige  Stoffe:  Alstol  Cj^Hg^O;  F  158®; 
ajj-f  56,4^  Alstonin  Cj^H^O,  F  191— 2°;  0^  +  49";   Isoalstonin  Ci^H„0,  F 

163 ^  a^-^-ßbfi^.   Aus  der  Rinde  von  Rhamnus  Purshiana  gewann  H.  A.  D.  Jowett, 

Chem.  Centr.,  1905,  Bd.  I,  p.  388,  das  Rhamnol  CjoHg^O,  F  135— 6^  vielleicht 

identisch  mit  Quebrachol,  sowie  mit  dem  Phytosterin  der  BruceajBamen  (p.  168). 

p.  175.    Went,  Rec.  trav.  bot.  N^rland,  No.  1,  p.  106  (1904)  denkt  daran,  daß 

das  Karotin  Zellenzyme  gegen  zerstörende  Lichtwirkungen  schützen  könnte.  —  Daß 

zwischen   Karotincn    und   Phytosterinen   chemische    Beziehungen   bestehen,   nimmt 

neuestens  auch  Tschirch,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  419  (1904)  an.    Da  vor  kurzem 

ein  gelbgefärbter  Kohlenwasserstoff  dargestellt  wurde,  welcher  ebenso  wie  das  Karotin 

CH  •  CH 
leicht  oxydabel  ist,  das  Fulven:  /,tt\^tt^C:CH,,  J.  Thiele,  Ber.  ehem.  Ges., 

CH :  CH 

Bd.  XXXIII,  p.  666  (19(X)),  so  wäre  zu  untersuchen,  ob  die  Karotine  irgend  welche 

Beziehungen  zu  diesem  haben. 

p.  177.  Nach  E.  Montanari,  Chem.  Centr.  1905,  Bd.  I,  p.  544,  ist  das 
Tomatenkarotin  nicht  mit  dem  Möhren  karotin  identisch,  sondern  ist  ein  Dikarotin 
Cß^H^^  (F  170").  —  Nach  Tschirch,  Ber.  Bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  414  (1904),  ist 
die  Mannigfaltigkeit  der  gelben  Blüten-  und  Fruchtfarbstoffe  bedeutend  größer,  als 
bisher  aufgenommen  war.  Nach  dem  Spektrum,  welches  mit  Hilfe  des  Quarzspektro- 
graphen  angenommen  wurde,  lassen  sich  nach  Tschirch  folgende  Gruppen  unter- 
scheiden :  I.  Xanthokarotin(Karotin)gruppe.  3  Bänder,  keine  Endabsorption :  Xantho- 
karotin  der  Laubblätter,  Daucuskarotm,  Primula,  Caltha,  Leontodon,  Helianthus, 
Crocusnarben,  Kerria,  Geum,  Viola  biflora.  la.  Narcissusgruppe:  3  Bänder  und 
ein  viertes  bei  h — H:  Narcissus,  Ranunculus;  Ib.  Melilotusgruppe :  3  Bänder  und 
ein  viertes,  sowie  Endabsorption  des  Ultraviolett:  Melilotus,  Calendula,  Cytisus,  Citrus 
Aurantium;  Ic.  Verbascumgruppe:  2  Bänder  und  Endabsorption :  Verbascum,  Tulipa, 
Viola  tricolor.  II.  Capsicumgruppe:  3  Bänder,  aber  stark  nach  Rot  verschoben: 
Capsicum,  vielleicht  auch  Polycystin  und  Lycopin.  III.  Xanthophyllgruppe:  nur 
Ekidabsorption :  Tropaeolum,  Brassica,  Citrus  Limonum,  Myristica-arillus,  Peridermium, 
Skleroxanthin.  IV.  Oenotheragruppe:  Band  im  Ultraviolett.  V.  Coreopsisgnippe: 
Band  bei  H — K,  Ultraviolett  wird  durchgelassen.  VI.  Carthamusgruppe:  Zwei 
Bänder  im  Ultraviolett. 

p.  190.  Zu  Anm«  4:  Theorie  der  Lävulinsäurebildung:  E.  Erlenmeyeb  jun., 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  Bd.  LXXI,  p.  382  (1905). 

p.  197.    In  Col.  2  ist  unter  „Dulcit"  Idit  einzutragen. 

p.  199.  Anm.  Zeile  1  von  unten  schalte  ein  nach  „Substanzen" :  .  .  .  nachdem 
er  2  Jalire  zuvor  dieses  Phänomen  bereits  an  einer  „amorphen  organischen  Substanz" 
(Terpentinöl)  beobachtet  hatte.  —  Ausführliche  Daten  über  das  Drehungs vermögen 
optisch  aktiver  Stoffe  bei  P.  Walden,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  345  (1905). 
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p.  200.  Für  Glukose  und  ihre  Derivate  wäre  nach  Armstrong,  Lowry 
und  nach  Behrend  u.  Roth  (Anra.  7)  folgende  Konstitutionsfonnel  anzunehmen: 

OH-C CH 

\        ^  / 
H      OH 

OH  OH 

OH        HC— C— C— H 

H     H 

Multirotation :  Eüg.  Roüx,  Chem.  Centr.,  1905.  Bd,  I,  p.  812;  C.  Tanret,  BuU. 
soc.  chim.  (3),  Tome  XXXIII,  p.  337  (1905);  E.  Rimbach  u.  O.  Weber,  Zeitsachr. 
physikal.  Chem.,  Bd.  LI,  p.  473  (1905).  (Einfluß  anorgan.  Salze.)  —  Zu  Anm.  7: 
C.  S.  Hudson,  ibid.,  Bd.  L,  p.  273  (1904);  J.  A.  Milroy,  ibid.,  p.  443:  G. 
Heikel,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXXVIII,  p.  71  (1904);  R.  Behrend,  ibid.,  p.  l(a 

p.  201.  Von  großem  Interesse  ist  der  durch  A.  Windaus  u.  F.  Knoop,  Ber. 
chem.  Ges..  Bd.  XXXVIII,  p.  1166  (1905);  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  VI,  p.  392  (löOo), 

CH3.C NH\ 

festgestellte  Übergang  von  Traubenzucker  in  Methylimidazol :  i|  ^^^CH 

CH— N'^^ 
bei  Behandlung  mit  Zinkhydroxyd-Ammoniak  in  der  Kälte. 

p.  202.  Zu  Anm.  1:  C.  Neuberg,  Ergebn.  Physiol.,  III.  Jahrg.,  Bd.  I, 
p.  385  (1904);  C.  Neuberg  u.  W.  Neimann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  M.  XLIV, 
p.  97,  114,  127  (1905);  An.  Medwedew,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  1646 
(1905).  —  Zu  Anm.  13:  Anwendung  von  Orcin  als  Rengens  auf  Glukose  und 
Fruktose:  A.  Neumann,  Berlin,  klin.  Wochenschr.,  No.  41,  p.  1073  (1904).  — 
Furfurol  +  H,SO^  als  Reagens  auf  hydroxylierte  C -Verbindungen:  G.  Güerin, 
Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XXI,  p.  14  (1905). 

p.  204.  Zucker  titrierung  mit  ammoniak.  Cu-Losung  nach  Pavy:  M.  Kuma- 
GAWA  u.  K.  Suto,  Festschr.  f.  Salkowski,  p.  211  (1904).  Zuckerbestimniung  mit 
Fehlingscher  Lösung:  F.  P.  Lavalle,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  2170 
(1905).  N-Bestimmung  nach  Kjeldahl  bei  Hydrazonen  und  Osazonen:  J.  MiL- 
bauer,  Zeitschr.  Zuckerindustrie  Böhm.,  Bd.  XXVIII,  p.  338  (1904).  Gegenseitige 
Verdrängung  von  Zuckergruppen  in  Hydrazonen:  Votoöek  u.  VondraÖek,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  1093  (1905). 

p.  205.  Zu  Anm.  7:  R.  Ofner,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  611 
(1904);  R.  Kahl,  Zeitschr.  Ver.  Rübenzuckerindustrie,  1904,  p.  1091.  —  Semi- 
karbazone  der  Hexosen:  Maquenne  u.  Goodwin,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XXXI, 
p.  1075  (1904).  —  Methylphenylhvdrazin Verbindungen:  R.  Ofner,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXXVII,  p.  3362,  4399  (1904).  Trennung  und  Isolierung  von  Zuckerarton 
mittels  ihrer  Osazone:  E.  Votoöek  u.  R.  Vondraöek,  ibid.,  p.  3854. 

p.  208.  Zu  Anm.  4:  Kritisches  zur  SELiWANOFF-RosiNschen  Probe:  F- 
Umber,  Festschr.  f.  Salkowski  (1904).  —  Zu  Anm.  5:  R.  Ofner,  Monatshefte 
Chem.,  Bd.  XXV,  p.  611  u.  1153  (1904);  C.  Neuberg,  Ber.  chem-  Ges.,  Bd.  XXXVII, 
p.  4616  (1904).  Mikrochemische  Anwendung:  V.  Gräfe,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad., 
2.  März  1905.  —  Pentosenchemie :  C.  Neuberg,  Ergebn.  Phvsiol.,  III.  Jahi^., 
Bd.  I,  p.  380  (1904). 

p.  209.  Pentosenreaktionen :  R.  u.  O.  Adler,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  CVI,  p.  323 
(1905).  Zur  Phloroglucinprobe :  E.  Pinoff,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  766 
(1905). 

p.  211.    Zu  Anm.  1:  Votoöek,  Ber.  chem.  Ges.  XXXVII,  p.  3859  (1904). 

p.  213.  Zu  Anm.  7:  Der  von  Vincent  u.  Meunier  in  Rosaceenfrüchten  beo- 
bachtete angebliche  Oktit  ist  nach  den  Untersuchungen  von  G.  Bertrand,  Compt.  roiid. 
Tome  CXXXIX,  p.  802  u.  983  (1904),  ein  Hexit    Anfangs  als  „Sorbierit"  bezeichnet, 

stellte  er  sich  bald  als  identisch  heraus  mit  d  - 1 d  i  t :  CH,OH  ^.-^g    ^tr^S CH,OH. 

UtL    H.    OH    H 

Dieser  Alkohol  entsteht  neben  d-Sorbit  bei  der  Reduktion  von  Sorbose  und  hängt 

demnach  physiologisch  wohl  mit  dem  letzteren  Zucker  der  Rosaceenfruchte  zusamiuen. 

p.  215.  Tetramethylglukose:  Th.  Purdie  u.  J.  C.  Irvtne,  Journ.  Chem. 
Soc.  London,  Vol.  LXXXV,  p.  1049  (1904);  Alkylierung  der  Galaktose:  Iryiks  u. 
A.  Caäieron,  ibid.,  p.  1071. 

p.  216.  Darstellung  von  /^-Methylglykosid :  L.  Maquenne,  Bull.  soc.  chim. 
(3),  Tome  XXXIII,  p.  469. 

p.  220.  Zu  Anm.  1:  E.  A.  Armstrong  u.  R.  T.  Caldwell,  Proc  Ror. 
Soc.  London,  Vol.  LXXIII  u.  LXXIV  (1904). 
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p.  222.  Hydrolyse  von  Bohrzucker  durch  sehr  yerdünnte  Sauren:  Arm- 
strong u.  Oaldwell,  ibid.,  Bd.  LXXIV,  p.  195  (1904). 

p.  223.  Geschwindigkeitsgesetz  der  Hydrolyse  von  Maltose  durch  Maltase: 
V.  Henri  u.  Ch.  Philoche,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LVH,  p.  170  (1904); 
Nachweis  kleiner  Maltosemengen  neben  Dextrose:  J.  L.  Baker  u.  Dick,  Chem. 
Centr:,  1905,  Bd.  I,  p.  1279. 

p.  228.  Bestimmung  der  Humussubstanzen  in  der  Ackererde;  C.  Asghman 
u.  H.  FABBR,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXHI,  p.  61  (1899);  Humussäuren:  A.  Mayer. 
Landw.  Versuchst.,  Bd.  LX,  p.  475  (1904). 

p.  233.  Zeile  23 :  Nach  „Phycomyces"  schalte  ein :  ...  „sowie  aus  mehreren 
Ascomyceten  und  Basidiomyceten  Glykogenpräparate  ..."  —  Zeile  5  von  unten: 
Die  Priorität  der  Entdeckung  des  Glykogens  gebührt  wohl  Claude  Bernard  allein. 
Vgl.  Claude  Bernard,  Ann.  chim.  phys.  (5),  Tome  VIII,  p.  376  (1876). 

p.  234.  Zeile  10:  Nach  „Clautrla.u"  schalte  ein:  ^«welcher  das  Glykogen 
von  Hefe,  Amanita  und  Boletus  genau  studierte."  —  Zu  Anm.  1 :  Z.  Gatin-Gru- 
i^EWSKA  u.  W.  BiLTZ,  Pflüg.  Arch..  Bd.  CV,  p.  115  (1904);  Gatin-Grüzewska, 
Compt.  rend.  20.  Juni  1904.  —  Zu  Anm.  2:  Mikrochem.  Glykogen nachweis:  A. 
Fischer,  Bot.  Ztg.,  1905,  Abt  I,  p.  65,  Anat.  Anz.,  Bd.  XXVI,  p.  399  (1905). 

p.  236.  E.  Buchner  u.  S.  Mitbcherlich,  Zeitschr.  physiol.  Chemie,  Bd.  XLII, 
p.  554  (1904)  fanden,  dafi  die  Hefe  besonders  rasch  ihr  Glykogen  verliert,  wenn 
man  sie  abpreßt,  siebt,  und  sodann  in  dünner  Schicht  an  der  Luft  ausbreitet;  bei 
35 — 45^  ist  die  Hefe  binnen  3 — 4  Stimden  völlig  glykogenfrei,  bei  Zimmertemperatur 
in  8  Stunden,  ohne  daß  die  Gärkraft  eine  Abnahme  aufweist.  Solche  Hefe  läßt 
sich  auch  zum  Nachweise  von  Zucker  im  Harn  verwenden,  wo  Zymin  wegen  seines 
Glykogengehaltes  nicht  brauchbar  ist. 

p.  238.  Zu  Zeile  10:  Nachdem  Errera,  Bull.  Soc.  Beige  de  Microsc.,  20.  juin 
1892,  p.  154,  auf  Glykogenreaktion  im  Zellinhalte  von  Bakterien  aufmerksam  ge- 
macht hatte,  fand  Beuerimck  ...  —  Zu  Anm.  5:  B.  Heiiize,  Centr.  BakL  (II), 
Bd.  XIV,  p.  84  (1905).  —  Zu  Anm.  6:  Heinze,  1.  c.  p.  76. 

p.  243.  Zeile  14:  Schalte  ein  nach  „nicht":  hingegen  gedeihen  nach  Beije- 
RINCK,  Centr.  Bakt  (II),  Bd.  VII,  p.  561  (1901);  Arch.  Nöerland.  (II),  Tome  VJII, 
p.  190  u.  319  (1903),  die  N-fixierenden  Azotobacterformen  auf  Mannitnahrboden, 
welcher  nur  sehr  schwierig  Buttersäuregärung  unterhält. 

p.  246.  Amylalkoholbildung  durch  Bakterien  auf  Kosten  von  Zucker  oder 
Kohlenliydraten  findet  sich  mehrfach  angegeben;  so  von  Perdrix,  Ann.  Inst. 
Pasteur,  Tome  V,  p.  286  (1891);  O.  Emmerling,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII, 
p.  3535  (1904);  H.  H.  Pringsheim,  ibid.,  Bd.  XXXVIII,  p.  486  (1905);  Emmer- 
UNG,  ibid.,  p.  953.  Doch  ist  Genaueres  über  die  betreffenden  Mikroben  und  Stof f- 
wechselprozesse  noch  festzustellen.  A.  Segin,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XII.  p.  397 
(1904),  fand,  daß  verschiedene  Spaltpilze  wohl  Arabinose  und  Xylose  gut  verarbeiten, 
nicht  jedoch  a-Glukoheptose  und  Quercit. 

D.  247.  Nach  C.  Wehmer,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  XXIII,  p.  122,  Centr.  Bakt. 
(II),  Bd.  XIV,  p.  556  (1905),  ist  die  Alkoholgärung  bei  Mucor  auch  am  Luftmycel 
nachweisbar  imd  ist  vom  Luftzutritt  unabhängig. 

p.  248.  Zu  Anm.  2:  T.  Krasnosselsky.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIII,  p.  673 
(1904),  fand  Gärung  bei  Mucor  spinosus,  nicht  aber  bei  Aspergillus  niger.  Zu 
Anm.  8:  Vor  „J.  Wortmann"  schalte  ein:  P.  Likdner,  Wochenschr.  Brauer., 
Bd.  XVII,  p.  173  (1900). 

p.  250.  Da  die  von  der  gärenden  Hefe  produzierte  Gesamt-CO,  nicht  aus- 
schließlich der  Alkoholgärung  entstammt,   so  ist  es  nicht  auffallend,   daß  gewisse 

Schwankungen  des  Verhältnisses     1,^       während    des    Gärvorganges    stattfinden. 

Nach  LiNDET  u.  P.  MAR8AIS,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIX,  p.  1223  (1904),  über- 
steigt anfangs  die  Bildung  des  Alkohols  die  CO,-Produktion  um  ein  geringes,  wie 
es  der  Gärungsgleichung  entspricht;  später  wird  relativ  mehr  CO,  produziert,  so 
daß  sich  das  Verhältnis  dem  Werte  1  nähert.  —  Bestimmung  des  Alkohols  durch 
Gefrierpunktserniedrigung  in  salzfreier  Lösung:  R.  Gaunt,  Zeitschr.  analyt.  Chem., 
Bd.  XLiV,  p.  106  (1905). 

p.  251.  Apparat  zum  Auffangen  der  Gärungsgase:  £.  Hofstädter,  Centr. 
Bakt.  (II),  Bd.  XII,  p.  765  (1904). 

p.  253.  Da  Büchner  und  Meibenheimer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII, 
p.  622  (1905),  bei  der  zellfreien  Gärung  stets  Bildung  kleiner  Mengen  von  Essig- 
säure (0,01  bis  0,33  Proz.)  beobachteten,  so  sind  sie  geneigt,  ein  Bnzym  im  Hefe- 
preßsaft  anzunehmen,  welches  1  Äqu.  Glukose  unter  Bildung  von  3  Äqu.  Essigsäure 
spaltet:  Glukacetase.  Zu  Anm.  18:  Hanow,  Chemik.-Ztg.,  1898,  p.  747;  O. 
Emmerling,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  3535  (1904).    Essigsäurebildung 
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bei  der  alkoholischen  Gärung:   R.   Reisgh,   Centr.   Bakt.   (IT),   Bd.   XIY,   p.  572 
(1905). 

p.  256.  Anm.,  Zeile  9  von  unten:  L.  Iwanoff,  Zeitschr.  physiol.  CheuL, 
Bd.  XLII,  p.  464  (1904). 

p.  257.  Nach  A.  Harden  u.  W.  J.  Young,  Joum.  of  Physiol.,  1904,  p.  32, 
sind  iiu  Hefesaft  kochbeständige  Stoffe  zugegen,  welche  die  Zymasewirkung  fordern 
und  wie  ein  Coferment  wirken;  diese  Substanzen  sind  dialysierbar  und  dun'h 
Alkohol  fällbar.  —  Acetondauerpräparate  von  Mucorarten  und  Aspergillus  niger: 
S.  KosTYTßCHEW,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIII,  p.  490  (1904).  —  Einwirkung  ver- 
schiedener Stoffe  auf  die  Gärkraft  von  Zyraase:  E.  Büchner  u.  W.  Antoni, 
Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  206  (1905). 

p.  258.  M.  RUBNER,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XLIX,  p.  355  (1904),  fand  die 
Gärungßwärme  der  Saccharose  pro  1  g  zu  149,5  Kai.  —  Zu  Anm.  7:  H.  E^ler, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  53  (1905).  —  Zu  Anm.  12:  P.  Maze,  Ann. 
Inst.  Fast,  Tome  XVIII,  p.  277  (1904). 

p.  259.  Weitere  Mitteilungen  von  £.  Büchner  und  E.  Meisenhetmer, 
Ber.  ehem.  (res.,  Bd.  XXXVIII,  p.  620  (1905),  berichten  über  ausgedehntere  Er- 
fahrungen bezüglich  Bildung  kleiner  Milchsäurequantitäten  in  bakterien freiem,  mit 
Zucker  versetztem  Hefepreßsaft.  Die  Verfasser  äußern  sich  hier  bestimmter  dahin, 
daß  die  Spaltung  des  Zuckers  in  dei*  Alkoholgärung  durch  zwei  Enzyme  bewirkt 
wird:  die  Zymase  spaltet  den  Zucker  in  Milchsäure  und  die  Lactacidase  spaltet 
die  Milchsäure  weiter  in  Alkohol  und  CG,.  Für  die  Vergärung  der  Milchsaure 
durch  Eurotiopsis  Gayoni  hatte  P.  Maze,  Ann.  Inst.  Fast.,  T.  XVI,  p.  446  (1902), 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXIV,  p.  241  (1902),  schon  früher  die  Milchsäure  als 
Zwischenstufe  des  Zuckerzerfalls  aufgefaßt.  Als  intermediäres  Produkt  zwi.%hen 
Glukose  und  Milchsäure  sieht  Büchner  jetzt  mit  A.  WoHi.  und  J.  U.  Nef,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCCXXXV,  p.  254  u.  279  (1904),  das  Methylglyoxal  oder  Brenztrauben- 
säurealdehyd :  CH,  •  CO  •  COH  an.  Vgl.  auch  Windaus  u.  Knoop,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  1167  (1905);  E.  Erlenmeyer  jun.,  Joiirn.  prakt.  diem., 
Bd.  LXXI.  p.  382  (1905). 

p.  262.  Hemmung  durch  Metalle:  L.  Nathan,  Centr.  Bakt  (II),  Bd.  XIV, 
p.  289  (1905). 

p.  263.  Wenn  es  richtig  ist,  die  alkoholische  Gärung  als  einen  Doppelprozefi 
aufzufassen,  bei  welchem  die  Milchsäurebildung  aus  Zucker  durch  Enzymwirkung 
den  ersten  Akt  darstellt,  so  dürfen  wir  auch  die  Milchsäur^ärung  des  Zucker« 
nicht  mehr  als  ausschließlich  bakteriellen  Prozeß  innerhalb  der  Pflanzenweit  hin^ 
stellen. 

p.  269.  Kaum  sind  die  ersten  Anhaltspunkte  zur  Auffassung  der  Milchsäure- 
gärung als  enzymatischer  Vorgang  gewonnen,  so  besitzt  das  problematische  Enzym 
schon  eine  Anzahl  wenig  harmonierender  Benennungen.  Buchner  u.  MEiSBNHEncER, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  621  (1904),  schlagen  im  Anschlüsse  an  die 
Auffassung  der  Alkoholgäntng  als  Doppelprozefi  vor,  dasjenige  Enzym,  welche^ 
Zucker  in  Milchsäure  überführt,  als  Zymase  zu  bezeichnen,  während  das  Enzym, 
welches  die  Milchsäure  in  C,H-G  +  CG,  spaltet,  Lactacidase  heißen  soll.  Stok- 
LA8A.  Centr.  Bakt.  (II),  Bei.  XIII,  p.  86  (1904),  Ber.  Bot.  Ges.,  Bd.  XXII.  p.  46f» 
(1904)  nennt  das  Zucker  in  Milchsäure  zerlegende  Enzym  Lact o läse. 

p.  271.  Zu  Anm.  4:  E.  A.  Rothmann,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXXVII, 
p.  491  (1904). 

p.  272.  Zeile  22  schalte  ein:  „und  überhaupt  ist  der  Platz  der  hier  be- 
sprochenen Stoffwechsel  Vorgänge  unter  deu  ,Gärungen*  ein  höchst  unsicherer  und 
fragwürdiger.  Daß  es  sich  um  sehr  verschiedenartige  Erscheinungen  bei  der  soge- 
nannten ^schleimigen  Gärung^  handelt,  ist  wohl  außer  Zweifel''. 

p.  276.  Nicht  invertierende  Hefen:  H.  v.  Laer,  Centr.  Bakt  (II),  Bd.  XIV, 
p.  550  (1905). 

p.  278.    Zu  Anm.  4:  BoKORNY,  Centr.  Bakt  (II).  Bd.  XIV,  p.  527  (1905). 

p.  279.  Geschwindigkeit  der  Maltosewirkung  und  Hemmung  der  Maltose- 
spaltung  durch  Gegenwart  von  Traubenzucker  oder  Fruktose:  V.  Henri  u.  W^  Pm- 
LOCHE,  Compt.  rend.  soc.  bioL,  29.  juillet  1904. 

p.  280.  BouRQüELOT  u.  H.  Heribsey,  Compt.  rend.  Tome  CXXXIX,  p.874 
(1904),  haben  jüngst  über  Untersuchungen  berichtet,  weiche  tatsächlich  die  allge- 
meine Verbreitung  von  Trehalase  in  Pilzgeweben  erwiesen  haben. 

p.  282.  Anm.  11:  E.  F.  Armstrong,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.,  VoL  LXXIV, 
p.  188  (1904),  hat  jedoch  Einwände  gegen  die  Meinung  von  Bourqublot  hinsicht- 
lich einer  Beimengung  geringer  Laktasemengen  im  Emulsin  erhoben.  Verbreitung 
von  Milchzucker  spaltenden  Enzymen  in  Pflanzen:  Brachin,  Joum.  pharm,  chim^ 
1.  Gct.  1904. 


Nachträgliche  Ergänzungen  und  Berichtigungen.  961 

p.   283.      Spaltung   von   Triacetylglukose  durch   Bakterien-    (und   Speichel-) 
Enzyme:  J.  E.  Hinkins,  Amer.  ehem.  journ.,  Vol.  XXXIV,  p.  164  (1905). 


<II),  B 


p.  288.    Glykogenlöeendes  Enzym  der  Hefe:    W.  Hennebero,  Centr.  Bakt. 

d.  XIII,  p.  102  (1904). 

p.  291.  Zu  Anm.  1:  Omelianski,  Lafars  Handb.  techn.  Mykol.,  Bd.  III, 
p.  245  (1905).  —  Pektingärung:  J.  Behrens,  ibid.,  p.  269.  Das  zu  supponierende, 
von  den  Bakterien  produzierte  pektinlöeende  Enzym  wurde  als  Pektosinase  be- 
zeichnet. —  Cytase  bei  Bakterien :  L.  R.  Jones,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIV,  p.  257 
(190.5), 

p.  295.  Zu  Anm.  6:  S.  Condelli,  Gazz.  chim.  ital.,  Vol.  XXXIV  (1904). 
—  Holzzersetzung  durch  Pilze:  J.  Lindroth,  Naturwiss.  Zeitschr.  Landw.,  Bd^II, 
p.  393  (1904).    C.  V.  Tübeup,  Lafars  Handb.  techn.  Mykol,  Bd.  III,  p.  286  (1905). 

p.  296.    Zu  Anm.  1:  O.  Emmerling,  ibid.,  Bd.  I,  p.  429  (1904). 

p.  298.  Zu  Anm.  2:  Verbrennliche  gasförmige  Konlenstoff Verbindungen  in 
der  Luft:  H.  Wolpert,  Arch.  Hyg.,  Bd.  LH,  p.  151  (1904),  fand  in  der  freien 
Außeniuft  von  Berlin  hiervon  mindestens  0,015  Promille  oder  etwa  4,5  Proz.  des 
Gesamt-CO» -Gehaltes.  In  100  cbm  Pariser  Stadtluft  fand  A.  Trillat,  Bull.  soc. 
chim.  (3),  Tome  XXXIII,  p.  393  (1905),  47—55  mg  Formaldehyd. 

p.  .301.  Zu  Anm.  19:  Verarbeitung  von  Calciumlaktat  durch  den  anaeroben 
Bacill.  holobutyricus :  L.  Perdrix,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LVII,  p.  481 
(1904).  —  Hier  ist  ferner  die  wichtige  Feststellung  von  P.  Maze,  Ann.  Inst. 
Fast.,  Tome  XVI.  p.  446  (1902);  Compt  rend.,  Tome  CXXXIV,  p.^241  0902), 
aufzunehmen,  wonach  Eurotiopeis  Gayoni  Milchsäure  unter  Bildung  von  Äthylalkohol 
und  CO,  verarbeitet. 

p.  303.  Zeile  3:  Über  die  Beziehungen  zwischen  Zucker  und  Aminosäuren: 
C.  Xeuberg,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  134  (1905). 

p.  313.  Zeile  8:  Unter  der  Annahme,  daß  die  kristallinischen  Aufbau- 
elemente der  Stärkekömer  aus  (juellbaren,  den  Eiweifikristallen  analogen  Amylose- 
kristallen  bestehen,  lassen  sich  die  wesentlichen  Grundzüge  der  MEYERschen  Theorie 
aufrecht  erhalten.  —  Zu  Anm.  1:  H.  Fischer,  Beihefte  bot.  Centr.,  Bd.  XVIII 
(1),  p.  409  (1905). 

p.  315.  Jodstärke:  M.  Padoa  u.  B.  Savare,  Chem.  Centr.,  1905,  Bd.  I, 
p.  1593. 

p.  317.  Zu  Anm.  1:  Fettsäureester  der  Stärke:  A.  Kediaschwili,  Chem. 
Centr.,  1904,  Bd.  II,  p.  1029. 

p.  318.    Nach  Eüg.  Roux,  Compt.  rend.,  Tome  CXL,  p.  410  (1905),  gelingt 
'* 'es,  die  Amylocellulose  (a-Amylose)  durch  Erhitzen  auf  150**  in  Granulöse  iiberzu- 
führen,  und  wenn  das  Erhitzen  nicht  zu  lange  gewährt  hat,  so  ist  der  Prozeß  re- 
versibel. 

p.  323.  Zu  Anm.  10:  HoR.  T.  Brown,  Zeitschr.  gesamt.  Brauwes.,  Bd.  XXVIII, 
p.  97  (1905).  —  Aufschließen  der  Stärke  mit  alkohol.  KOH:  O.  Lietz,  Ber.  pharm. 
Ges.,  1902,  p.  253.  Quantitative  Stärkebestimmung  durch  Fällung  der  verkleisterten 
Stärke  durch  Jod  bei  G^enwart  von  Natriumacetat:  A.  Kaiser,  Chem.-Ztg.,  1902, 
p.  180. 

p.  330.  Zu  Anm.  11:  E.  Godlewski,  AUg.  Brauer-  u.  Hopfenztg.,  Bd.  XLIV. 
No.  199  (1904).  —  Zu  Anm.  13:  T.  Takahashi,  Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  VI, 
p.  439  (1905). 

p.  331.  Zu  Anm.  1 :  Einwände  bei  P.  Maze,  Ann.  Inst.  Past.,  Tome  XVIII, 
p.  378  u.  535  (1904):  J.  Stoklasa,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  460  (1904),  gab 
an,  daß  bei  der  anaeroben  Atmung  keimender  Samen  ebenso  Milchsäure  als  Inter- 
mediärprodukt aus  Zucker  entsteht,  wie  bei  der  alkoholischen  Hefegärung. 

p.  337.  Zu  Anm.  1:  Anatomie  des  Maisskutellums :  Eth.  Saroant  und 
Agn.  Robertson,  Ann.  of  Bot.,  Vol.  XIX,  p.  115  (1905). 

p.  339.  Zu  Anm.  5:  Versuche  von  Sacharow,  Biochem.  Centr..  Bd.  III, 
Ref.  298  (1905)  sollen  sogar  beweisen,  daß  ohne  Sauerstofifzutritt  auch  Wirkung 
fertig  gebildeter  Diastase  nicht  statthat.  —  Einfluß  des  Verflussigungszustandes  der 
Stärke  auf  die  diastatische  Hydrolyse:  A.  Fernbach  u.  J.  Wolff,  Compt.  rend., 
Tome  CXL.  p.  1067  (1905). 

p.  344.  Hemmung  der  Amylasewirkung  durch  Säureamide:  J.  Effront. 
Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LVII,  p.  234  (1904);  Hemmung  durch  Gips:  W. 
Windisch  u.  H.  Boden,  Wochenschr.  Brauerei,  No.  49.  —  Zur  Kritik  der  Arbeiten 
über  Diastasehemmung:  J.'S.  Ford,  Zeitschr.  Spiritusind.,  Bd.  XXVIII,  No.  1  (1905). 

p.  350.  Über  Dextrin :  J.  MoREAU,  ref.  von  Windisch,  Wochenschr.  Brauerei, 
Bd.  XXII,  No.  3—5  (1905).  Die  Trennung  geschah  mittels  fraktionierter  Baryt- 
fällung. Das  Reduktions vermögen  der  Dextrin präparate  wird  auf  Zuckerbeimengun 
zurückgeführt. 
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p.  351.  Zu  Anm.  4:  Vgl.  hingegen  Grüters,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  1904, 
p.  1169;   H.  Ost,  ibid.,  p.  1663;   E.  Jalowetz,  ibid.,  Bd.  XVIIL  p.  171  (1905). 

p.  352.  J.  MoREAU,  Wochenschr.  Brauerei,  Bd.  XXII,  p.  37  (1905)  nimmt 
an,  dm  schon  zu  Beginn  der  HydrolvBe  alle  Abbauprodukte  der  Starke  bis  zur 
Maltose  gleichzeitig  gebildet  werden.  —  Zu  Anm.  6:  V^gl.  jedoch  die  Angaben  von 
B.  F.  Davis  u.  A.  E.  Ling,  Proe.  ehem.  Soc.  London,  11.  Dez.  1903,  über  Glukose- 
abspaltuug  aus  Stärke  durch  Diastase,  welche  15 — 30  Minuten  auf  68 — 70  **  erhitzt 
worden  war. 

p.  357.  Zuckerresorption  und  Wachstum  von  Embryonen  von  Rhaphanus 
nach  Entnahme  aus  dem  unreifen  Samen:  E.  Hannig,  Bot.  Ztg.,  1904,  Abt.  I,  p.  51. 

p.  359.  Zu  Anm.  6:  A.  Fernbach  u.  J.  Wolff,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIX, 
p.  1217  <1904),  Bd.  CXL.  p.  95  (1905);  E.  Roux,  ibid.,  p.  943. 

p.  361.  Rohrzuckervorkommen  in  Wurzeln:  M.  Harlay,  /oum.  Pharm. 
Chim.  (6),  Tome  XXI,  p.  49  (1905). 

p.  363.  Zu  Anm.  10:  Inulin  in  den  Zwiebeln  von  Scilla  festalis  Salisb. 
neben  Stärke:  P.  Q.  Keegan,  Naturalist,  Vol.  XXVIII,  p.  229  (1903). 

p.  364.  Zeile  8  von  unten:  Streiche  den  Satz:  „da  das  Vorkommen  .... 
bestimmt  werden  konnte**. 

p.  365.  Zeile  1  ist  „unbegrenzt"  zu  streichen.  Nach  den  Erfahrungen  von 
Tanret  u.  H.  Fischer  dürfte  das  in  den  lebenden  Zellen  enthaltene  gelöste  Inuhn 
von  den  Inulinsphäriten  verschieden  sein,  da  letztere  viel  schwieriger  kolloidale 
wässerige  Losungen  liefern,  als  die  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser  mischbare 
Inulinlösung  des  Zellinhaltes.  Auch  lösen  sich  frisch  gefällte  Inulinspharite  viel 
leichter  in  Wasser  als  die  Sphärite  aus  Zellen,  welche  längere  Zeil  der  Alkohol- 
wirkung ausgesetzt  waren.  Worauf  diese  Differenzen  beruhen,  bleibt  noch  auf- 
zuklären. 

p.  368.  Mar.  Molliard,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIX,  p.  885  (1904), 
gelang  es,  die  sonst  stärkefreien  Radieschen  wurzeln  durch  Kultur  in  Nährlösung 
zur  reichlichen  Speicherung  von  Amylum  zu  veranlassen.  In  diesem  Falle  scheint 
aber  die  Kausalität  des  Effekts  noch  schwer  bestimmbar,  wie  überhaupt  die  Frage, 
ob  man  sonst  stärkefreie  Speicherorgane  zur  Amylumspeicherung  zwingen  kann, 
noch  eingehender  Prüfung  bedarf. 

p.  369.  Curcuma:  Wassergehalt  8,07—9,08  Proz.,  Stärke  29,56—40,05  Proz.; 
A.  E.  Leach,  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  II,  p.  1621. 

p.  374.  Zu  Anm.  5:  Die  von  Justs  Jahresbericht  angeführte  Arbeit  hat 
nach  freundlicher  Mitteilung  von  Herrn  Prof.  A.  Meyer  diesen  nicht  zum  Ver- 
fasser, wie  das  erwähnte  Bepertorium  fälschlich  angibt.  Wer  der  richtige  Autor 
ist,  gelang  mir  nicht  zu  ermitteln. 

p.  377.  Zeile  5  von  unten:  Vgl.  hierzu  die  zu  p.  141  gegebenen  Nachtrage 
und  Berichtigungen. 

p.  378.    Ahornzucker:  L.  Lindet,  Chem.  Centr.,  1905,  Bd.  I,  p.  827. 

p.  379.  Beservecellulosen  dürften  in  Holzgewächsen  eine  viel  größere  KoUe 
spielen,  als  derzeit  angenommen  wird;  H.  C.  Scuejllenberg,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXIII, 
p.  36  (1905),  hat  gezeigt,  daß  sowohl  die  Zellwände  der  primären  Rinde,  als  auch 
die  Membranen  der  LeptomparenchymzeJIen  bei  vielen  Holzgewächsen  im  Winter 
stark  verdickt  sind  und  im  Frühling  deutliche  Auflösungserscheinungen  erkennen 
la^^sen.  Über  die  chemische  Natur  der  in  PVage  kommenden  Stoffe  ist  noch  nicht» 
bekannt.  Weniger  bestimmt  ist  die  Bedeutung  der  als  Hemicellu losen  anzusprechenden 
Membranbestandteile  in  den  unverholzten  Innenlamellen  der  Libriformfasern  (vgl. 
p;  564),  die  nach  Schellenberg  jedoch  ebenfalls  Lösungserscheinungen  zeigen 
können.  Vgl.  auch  Leclerc  du  Sabj^n,  Rev.  g^n.  de  Ik>t.,  Sept.  1^)4;  M.  C. 
Potter,  Ann.  of.  Bot.,  Vol.  XVIII,  p.  121  (1904). 

p.  381.  Zu  Anm.  6:  Periodizität  der  Laubknospen:  G.  Berthold,  L^nter- 
suchungen  z.  pflanzl.  Organisat,  II.  Teil,  1.  Hälfte,  p.  208 ff.  (1904). 

p.  386.  Einfluß  von  Giften,  Salzen  etc.  auf  die  Stärkebildung  aus  Zucker  in 
Laubblättern:  Reinhard  u.  Sitschkoff,  Beiheft  bot.  Centr.,  Bd.  XVlIl  (1),  p.  133 
(1904);  Äther:  Püriewitsch  (1898),  zit.  in  der  vorigen  Arbeit 

p.  391.  Invertase  in  Laubblättern:  J.  H.  Kastle  u.  Mary  E.  Clark, 
Americ.  Chem.  Journ.,  Vol.  XXX,  p.  422  (1903). 

p.  394.  Anm.  4:  Nach  E.  Hetnricher,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  411 
(1904),  sind  die  einheimischen  Melampyrumarten  wohl  als  Parasiten  anzusehen. 

p.  396.    J.  Laurent,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  1905,  No.  3. 

p.  400.  Zeile  30:  Nach  „denken"  schalte  ein:  „worauf  zuerst  Errera,  Ber. 
Bot.  Ges.,  1887,  p.  LXXVII,  Anm.,  aufmerksam  gemacht  hat".  —  Glykogen  bei 
Chlorella  variegata:  Beijerinck,  Rec.  Trav.  Bot.  N^rland.,  No.  1  (1904).  —  Zu 
Anm.  3:  A.  Fischer,  Bot.  Ztg.,  1905,  Abt.  I,  p.  65.    Anabaena  führt  nach  Fischer. 
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i.  c,  p.  72,  ein  spezielles  Eohlenhydrat  (Anabaenin),  welches  durch  ein  Enzym 
dieser  Algen  (Anabaenase)  gelöst  wird.  Die  Cyanophycin kömer  hält  auch  Fischer 
fttr  eiweißartige  Inhaltsstoffe. 

p.  401.  Zeile  6  von  unten:  „Mit  der  von  A.  Meyer,  Chlorophyllkorn,  p.  29 
(1883),  zuerst  empfohlenen,  sodann  von  Bchimper  angewendeten  .  .  .".  —  Floriaeen- 
stärke:  O.  BtJTSCHiJ,  Verhandl.  Naturhist.  med.  Ver.  Heidelberg,  Bd.  VII,  p.  519 
(1904). 

p.  403.  Kultur  von  Algen  auf  Zucker-  und  Glyzerinlösungen :  R.  Chodat, 
Bull,  de  l'Herb.  Boissier,  IL  s^r.  (1903),  No.  7,  p.  648. 

p.  411.    J.  WiEBKER,  Jan  Ingen-Housz.     Wien  1905. 

p.  413.  Zeile  15:  Lies:  „Ingenhousb,  sowie  8enebier  kannten  zwar  schon 
die  Zerlegbarkeit  des  Wassers  in  O  und  H,  kamen  aber  .  .  .", 

p.  416.  Schwankungen  des  CO, -Gehaltes  der  Luft:  H.  T.  Brown  u.  F.  Es- 
combe,  Proc.  Roy.  Sog.  Ser.  B,  Vol.  LXXVI,  p.  118  (1905). 

p.  420.  CO,  im  Meerwasser:  A.  Krogh,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIX, 
p.  896  (1904). 

p.  431.  Zeile  21:  E.  Demoüssy,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVIII,  p.  291; 
Tome  CXXXIX,  p.  883  (1904). 

p.  432.    Zu  Anm.  2:  J.  Friedel,  ibid.,  Tome  CXL,  p.  169  (1905). 

p.  435.  Zu  Anm.  1:  Ad.  Cieslar,  Mitteil,  forstl.  Versuchswes.  Österreichs, 
1904,  Heft  30  (Rolle  des  Lichtes  im  Walde).  Einfluß  des  Lichtes  auf  die  Laub- 
entwicklung von  Holzgewächsen:  J.  Wiesner,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CXIII, 
Abt.  I,  Okt.  1904.  p.  469. 

p.  443.  W.  Kegel,  Dissert.  Göttingen,  1905,  gibt  an,  daß  an  Elodeasprossen 
durch  Losungen  von  0,7—0,4  Proz.  Ctiloroformgehalt  eine  Beschleunigung  der 
Sauerstoffproduktion  erzielbar  sei.  Bei  Äther  tritt  die  stimulierende  Wirkung  bei 
4—7  Proz.  ein. 

p.  444.  Befördernder  Einfluß  elektrischer  Ströme  auf  die  Chlorophylltätigkeit: 
G.  PoLLACCi,  Bull.  Soc.  Bot.  ital.,  12.  März  1905. 

p.  446.  Zu  Anm.  8:  Über  Verwechslung  von  Degenerationserscheinungen  an 
Chloroplasten  mit  Teilungsbildern  vgl.  E.  Küster,  Verwoms  Zeitschr.  allg.  Physiol., 
Bd.  IV,  p.  240  (1904). 

p.  448.     „Infektiöse  Panachierung" :  Erw.  Baur,  Ber.  Bot  Ges.,  Bd.  XXII, 

fe453  (1904).     Zu  Anm.  4:  E.  Pantanelli,  Zeitschr.  Pfl.-Krankheit.,   Bd.  XV, 
eft  1  (1905);  Malpighia  XIX  (1905). 

p.  451.  Zeile  21 :  Lies  nach  „hat":  „zuerst  A.  Meyer,  Bot.  Ztg.,  1882,  p.  530, 
sodann  Tschirch  .  .  .". 

p.  453.  Fluoreszenz  und  dissoziierende  Kraft  des  Lösungsmittels:  H.  Kauff- 
MANN  u.  A.  Beibbwenger,  Zeitschr.  physikal.  Chemie,  Bd.  L,  p.  350  (1904). 

p.  454.  Zeile  26:  Nach  Tschirch,  Untersuch,  üb.  d.  Chlorophyll  (1884); 
Flora  1905,  p.  383,  gehört  Band  IV  des  Spektrums  frischer  alkoholischer  Blatter- 
auszüge dem  Chlorophyll  selbst  an  und  ist  nicht  durch  Verunreinigungen  bedingt. 
Mithilfe  des  Quarzspektrographen  konnte  Tschirch,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  76 
(1896),  ein  fünftes  dem  Chlorophyll  zugehörendes  Band  nachweisen,  welches  in 
seiner  Lage  dem  SoRETschen  Blutband  entspricht :  X  =»  425 — 398  fifi.  Bei  der  Unter- 
suchung mit  Glasprismen  erscheint  dieses  Band  als  Endabsorption,  während  es  mit 
Hilfe  des  Quarzspektrographen  noch  in  äußerster  Verdünnung  von  Chlorophyll- 
lösungen sich  nachweisen  läßt.  —  Zu  Zeile  29 :  Die  angeführten  Daten  sind  March- 
LEWSKis  Angaben  entnommen.  Nach  Tschirch,  1.  c,  ist  die  Lage  der  Chloro- 
phyllbänder folgende: 

I    ;  =  670-640  fifi 
II    A  =  620-600   „ 

III  X  =  583—560    „ 

IV  A  ==  535—527    „ 
V    ;i  =  425-398    „ 

p.  455.  Zu  Anm.  7:  W.  N.  Hartley,  Proc.  ehem.  soc.,  Vol.  XX.  p.  222 
(1904). 

p.  456.  Zur  Frage  nach  der  optischen  Aktivität  des  Chloro^^ylifarbstoffes: 
L.  Marchlewski,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  422  (1905). 

p.  462.  Hämatoporphyrinspektrum :  A.  Schulz,  Arch.  Anat.  Phys.,  Physiol. 
Abt.,  Suppl.  II,  p.  271  (1904).  Hämopyrrol:  L.  Tschugaeff  u.  N.  Schloesinger, 
Chem.  Centr.,  1905,  Bd.  I,  p.  535;  J.  Buraczewbki  u.  L.  Marchlewski,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  XLIII,  p.  410  u.  415  (1904).  Hämopyrrol,  die  Porphyrine  und 
Chlorophyll  geben  nach  O.  Neubauer,  Sitz.-Ber.  München,  morphol.-pnysiol.  Ges., 
Bd.  XIX,  p.  32  (1905),  die  allen  Pyrrolabkömmiingen  eigene  Farbenreaktion  von 
Ehrlich  mit  Dimethylaminobenzaldehyd. 

61* 
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p.  464.  Zu  Anm.  1:  Vgl.  auch  A.  B.  Griffiths,  Ohem.  Newa,  Vol.  XCI, 
p.  76  (1905). 

p.  465.  Anm.  4:  Hierher  femer  das  Phylloerythrin  von  Marchlewski, 
Bull.  Internat.  Acad.  Cracov.,  1903,  p.  638.  Über  die  Identität  desselben  mit  Bili- 
purpurin  und  Cholehämatin :  Marchlewski,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIII, 
p.  207  u.  464  (1904). 

p.  466.  Zur  Etiolinfrage:  H.  Greilach,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CXIII, 
Abt.  I,  März  1904,  p.  121. 

p.  470.  Zeile  10  von  unten:  Neuerdings  gibt  Tsghircu,  Flora  1905,  p.  383, 
für  die  Lage  der  im  Spektrum  alkoholischer  Blätterauszüge  durch  das  Xantbo- 
karotin  bedingten  Absorptionsstreifen  folgende  Daten: 

Band  1:   X  =  487—470  fifi    am  dunkelsten 
„      2:   X=-  457—439    „ 
„      3:   l  =  429—417    „     beträchtlich  matter 
(untersucht  mit  dem  Quarzspektrographen). 

Ferner  hat  Tbchirch,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  414  (1904),  nachgewiesen,  daß 
das  Xanthokarotin  durch  Behandlung  mit  verschieoenen  Beagentien,  ja  .schon  durch 
längeres  Stehen  an  der  Luft  in  Aanthophyll  übergeführt  werden  kann.  Ob  das 
Xanthokarotin  der  Chioroplasten  mit  dem  Daucuskarotin  direkt  identisch  ist,  kann 
nach  Tbchirch  nicht  als  sicher  gelten. 

p.  474.  Über  den  dem  Wein-  und  Heidelbeerfarbstoff  ähnlichen  Farbstoff 
der  Blutorangen  vgl.  PuM  u.  K.  MiCKO,  Zeitschr.  Unt.  Nähr.-  u.  Genußm.,  Bd.  III, 
p.  729  (1900). 

p.  475.  Zu  Anm.  6:  Farbstoffe  der  Eosa  gallica:  W.  A.  H.  Naylor  u.  E.  J. 
Chappel,  Pharm.  Journ.  [4],  Vol.  XIX,  p.  231  (1904).  —  Zu  Anm.  9:  Rote  und 
rotbraun  tingierte  Farbstoffkörnchen  in  aen  Zellen  der  braungefärbt^i  Blütenteile 
von  Oncidium  sphacelatum:  A.  Schlockow,  Zeitschr.  wiss.  Mikr.,  Bd.  XXI, 
p.  386  (1904). 

p.  476.  Über  die  größere  Winterhärte  rotblätteriger  Varietäten :  G.  Tischler, 
Beiheft  Bot.  Centr.,  Bd.  XVIIl  (1),  p.  452  (1905).  Sollte  hierbei  höherer  Zucker- 
gehalt irgendwie  im  Spiele  sein? 

p.  477.  Viele  interessante  Angaben  über  Algenchromatophoren  bei  E.  Küster, 
Verwoms  Zeitschr.  allg.  PhysioL,  Bd.  IV,  p.  221  (1904). 

p.  479.  Zu  Anm.  8:  N.  Gaidukov,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIV,  p.  206 
(1905). 

p.  488.  Zu  Anm.  2:  Turbellarien :  F.  W.  Gamble  u.  F.  Keeble,  Proc.  Roy. 
Soc.  London,  Vol.  LXXII,  p.  93  (1903).  In  der  grünen  Seide  von  Bombyx  Yama- 
maya  kein  Chlorophyll:  J.  VuiiARD,  Compt.  rend.,  11.  juillet  1904. 

p.  489.  Chlorella  variegata:  Beijerinck,  Rec.  trav.  bot.  Nöerl.,  No.  1  (1904). 
Zu  Anm.  5:  M.  Adjarof,  Rech,  exp^r.  sur  la  Physiol.  de  quelqu.  Alg.  vertes 
Genfeve  Inst.  Bot.,  6.  sör.,  VII.  fasc.,  1905. 

p.  492.  Zu  Anm.  5:  Ch.  Bernard,  Compt.  rend.,  Tome  CXL,  p.  509  (1905). 
—  Zu  Anm.  6:  L.  Macchiati,  BoU.  Soc.  dei  Natur.  Napoli,  Vol.  XVI,  p.  165 
(1903);  Boll.  Soc.  Bot.  Ital..  1902,  p.  129;  1903,  p.  196. 

p.  494.    Zu  Anm.  9:  C.  Tiäoriazeff,  Proc.  Roy.  Soc.  London,  1903,  p.  421. 

p.  495.  Zeile  13  von  unten:  Nach  Timiriazeff,  1.  c,  1903,  beträft  die  Gröfie 
der  vom  Chlorophyll  absorbierten  Energie  gegen  27  Proz.  der  Sonnenlichteneigie, 
und  der  maximale  Ausnutzuugskoeffizient  ist  3,3  Proz.,  unter  Hinzurechnung  der 
„Chlorovaporisation"  8  Proz. 

p.  499.  Saccharophylle  Pflanzen  besitzen  nach  den  Untersuchungen  von 
A.  Müller,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XL,  p.  443  (1904),  tatsächlich  auch  eine  ge- 
ringere Assimilationsgröße  als  amyiophylle  Gewächse.  Hingegen  scheint  zwischen 
der  Leistung  von  Sonnen-  und  Schatten  blättern  keine  merkliche  Differenz  zu  be- 
stehen. 

p.  501.  Zeile  1  von  unten:  Glykol  soll  nach  Bokornt  von  Algen  zur 
Zuckersynthese  benutzbar  sein.  Bei  der  durch  Jackson  beobachteten  Stärkebildung 
in  Algen  auf  Kosten  von  Giykolaldehyd  könnte  die  leicht  eintretende  Polymerisierung 
dieses  Stoffes  zu  Hexosen  (Akrose)  in  Betracht  kommen.  —  Vorstellungen  über  die 
Entstehung  von  optisch-aktiven  Substanzen  im  Wege  der  Photosynthese  oei  A.  Byk. 
Zeitschr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XLIX,  p.  641,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVIl! 
p.  4696  (1904). 

p.  502.    Zeile  3  von  unten  lies:  „A.  Meyer,  sowie Tschirch  wiesen  nach  .  .  .•* 

p.  503.  Zu  Anm.  4:  A.  Bach,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  3985 
(1904).  —  Zu  Anm.  8:  Krit.  Prüfung  der  Unters.  Pollaccis  bei  G.  Plaj^gher  u. 
C.  Eavenna,  Atti  Accad.  Line.  Roma  (5),  Vol.  XIII  (2),  p.  459  (1904) ;  A.  FiORi, 
Boll.  Soc.  bot.  ital.,  1902,  p.  154;  Kondensationsprodukte  von  Formaldehyd:  H.  u. 
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A.  Euler,  Arkiv  för  Kemi,  Bd.  I,  p.  347  (1904);  Plancher  u.  Ravenna,  1.  c, 
Heft  10  (1905)  fanden  in  assimilierenden  Blättern  keinen  Formaldehyd;  H, -Abgabe 
durch  Pflanzen  im  Bonnenlicht:  G.  Pollacci,  Atti  Ist.  Bot.  Pavia,  II.  ser.,  Vol.  X 
(1905);  Methodisches,  ibid.,  Vol.  IX  (1904). 

p.  505.  Zu  Anm.  7:  W.  LöB.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  3593  (1904); 
außer  direkter  CO.-Keduktion  kommt  vielleicht  auch  Reduktion  von  Karbonsäuren 
in  Betracht,  da  solche  aus  CO,  und  Aminosäuren  entstehen:  Siegfried,  Zeitschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XLFV,  p.  85  (1905). 

p.  513.  Zeile  2  von  unten  schalte  ein  nach  „nahe*':  „Errera,  L'Epiplasme 
des  Ascomyc^tes,  Bruxelles  1882,  p.  19,  hat  darauf  hingewiesen,  daß  Lichenm  und 
Isolichenin  in  den  sich  mit  Jod  blaufärbenden  Asei  vorkommen  könnten. 

p.  518.  Nach  F.  Röhmann,  Festschr.  f.  Salkowski  (1904),  ist  in  ülva 
Lactuca  ein  linksdrehendes  Rhamnosan  zugegen. 

p.  519.  Zu  Anm.  4:  E.  Votoöek,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  38.59 
(1904). 

p.  522.  Zellmembranen  der  Farne:  G.  Rumpf,  Rhizodermis,  Hypodermis 
und  Endodermis  der  Farnwurzel.    Marburg  1904.    Bibl.  bot.  No.  62. 

p.  528.    Zu  Anm.  2:  Gross  u.  Bevan,  ibid.,  p.  441. 

p.  530.  Nährgewebe  des  Samens  von  Hodgsonia  Kadam  Miq.:  3,5  Proz. 
Wassergehalt,  3,7  Proz.  Cellulose:  Sack,  Pharm.  Weekbl.,  1903.  p.  313. 

p.  535.  Curcumarhizom:  8,07—9,08  Proz.  Wassergehalt,  4,45—5,84  Proz. 
Rohfaser:  A.  E.  Leach,  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  II,  p.  1621. 

p.  539.  Zu  Anm.  16:  E.  Pinoff,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  766 
(1905);  Methodisches  zum  Pen tosennach weis:  0.  Netjbero,  Ergebn.  Physiol.,  III.  Jahrg., 
Bd.  I,  p,  381  u.  393  (1904). 

p.  540.  Wertvolle  Dienste  leistet  nach  E.  Votoöek  u.  R.  Vondraöek,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  3854  (1904),  zum  Nachweise  von  Arabinose  neben 
Glukose,  Mannose  oder  Galaktose  die  Darstellung  der  Methylphenylhydrazinver- 
bindungen,  welche  sich  aus  ihrem  Gemenge  leioit  isolieren  lassen.  Diphenyl- 
hydrazon  von  Arabinose  und  Xylose:  B.  Tollens  u.  A.  D.  Maurenbrecher,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  .500  (1905). 

p.  .542.  Bestimmung  der  Methylpentosane  neben  den  Pentosanen:  W.  B. 
Ellett  u.  B.  Tollens,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  492  (1905),  Journ.  f. 
Landwirtech.,  Bd.  LIII.  p.  13  (1905). 

p.  543.  Zuckerrohrfaser:  20  Proz.  Xylan,  4  Proz.  Araban.  0.  A.  Browne, 
jun.,  Journ.  Americ.  chem.  soc..  Vol.  XXVI,  p.  1221  (1904). 

p.  555.    Zu  Anm.  12:  Nach  P.  Lemeland,  Journ.  pharm,  chim.,  Tome  XX, 

&253  (1904),  liefert  auch  das  Gummi  von  Cochlospermum  Gossypium  DC.  bei  der 
ydrolyse  neben  Galaktose  eine  Pentose,  welche  mit  Arabinose  nicht  identifiziert 
werden  konnte.  Ebenso  das  Gummi  von  Feronia  elephantum  Cott.  :  ibid.,  Tome  XXI, 
p.  289  (1905);  Opuntiagummi  lieferte  Arabinose  und  Galaktose:  V.  Harlay,  ibid., 
1902,  p.  193;  Gummi  von  Stereospermum  euphorioides  (Bignon.) :  H.  Jumelle,  Compt. 
rend.,  Tome  CXL,  p.  170  (1905). 

p.  557.  Zu  Anm.  6:  R.  Greig  Smith,  Journ.  soc.  chem.  industr.,  Vol.  XXIII, 
p.  972  (1904). 

p.  561.  Chemie  des  Holzes:  E.  Schulze,  Landwirtsch.  Jahrbuch  d.  Schweiz 
1904  (Sep.). 

p.  564.  Zu  Anm.  9:  Mannan  im  Ck)niferenholz:  F.  H.  Storer,  Bull.  Bussey 
Instit,  Vol.  III,  p.  47  (1903);  die  unverholzten  Innenlamellen  dürften  nicht  aus 
Cellulose  bestehen,  sondern  dürften,  worauf  Leclerc  du  Sablon,  Rev.  g^n.  Bot. 
1904,  und  H.  C.  Schellenberg,  Ber.  Bot.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  36  (1905),  hinge- 
wiesen haben,  reichlich  Hemicellulosen  enthalten,  welche  zu  Begmn  der  Vegetations- 
periode wieder  aufgelöst  werden  können. 

p.  568.  Nach  Beobachtungen  von  E.  O.  v.  Lippmann,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXXVII,  p.  4521  (1904),  scheint  Vanillin  bei  der  Zersetzung  von  Holz  unter 
gewissen  Verhältnissen  zu  entstehen. 

p.  569.  V.  Gräfe,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad..  Bd.  CXIII,  Abt.  I,  Mai  1904, 
ist  der  Meinung,  daß  die  Phloroglucinreaktion  des  Holzes  durch  die  Gegen- 
wart eines  Gemisches  von  Vanillin,  Brenzkatechin  und  Methyl furfurol  (in  ester- 
artiger Bindung  mit  Kohlenhydraten)  hervorgerufen  werde  und  hält  das  von  mir  dar- 
gestellte „Hadromal**  für  ein  Gemenge  der  drei  genannten  Stoffe.  Gräfe  hat 
jedoch  seine  „Hadromalpräparate''  nicht  durch  die  Zinnchlorürmethode  dargestellt, 
sondern  durch  Behandlung  des  Holzes  mit  10  Proz.  HCl  oder  mit  Wasser  bei 
180^.  Meine  Nachuntersuchungen  haben  ergeben,  daß  Gräfes  Methoden  zu 
anderen  Präparaten  führen,  die  aber  tatsächlich  etwas  Vanillin  und  viel  Brenz- 
katechin enthalten,  und  daß  man  die  nach  den  verschiedenen  Methoden  gewonnenen 
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Präparate  nicht  als  identisch  ansehen  kann.  Auch  lassen  sich  aus  reinem  VanilÜD. 
Brenzkatechin  und  Methylfurfurol  keine  Gemische  herstellen,  welche  die  Beaküooeu 
der  Holzsubstanz  geben.  Einstweilen  ist  also  die  Existenz  eines  besonderen  aldehrd- 
artigen  aromatischen  Stoffes,  welcher  als  Spaltungsprodukte  Brenzkatechin  und 
Vanillin  liefert,  im  Holze  am  wahrscheinlichsten.  Methylfurfurol  entstammt  wohl 
der  geringen  Menge  Methylpen tosan  im  Holze. 

p.  570.  Methoxylbestimmung  bei  verschiedenen  Holzarten:  A.  S.  Whbelee, 
Ber.  ehem.  Ges.,.Bd.  XXXVIII,  p.  2168  (1905). 

p.  572.  Über  Korkstoffe  auch:  K.  Kroemer,  Wurzelhaut^  Hypodermis  etc., 
Marburg  1903.  Biblioth.  botan.,  Heft  59. 

p.  579.  L.  Geneau  de  Lamarliere,  Bull.  soc.  botan.  France,  1903,  p.  2^>S, 
fand,  daß  die  Cuticula  in  vielen  Fällen  eine  violette  Färbung  mit  dem  ScHiFFschen 
Reagens  gibt  und  schließt  hieraus  auf  die  Gegenwart  eines  aldehydartigen  Stoffe». 

p.  580.  Keaktionen  der  die  „Aufzeilen"  und  die  Wurzelhaare  überkleidenden 
schleimigen  Membranschichten  sind  zusammengestellt  bei  Kroemer,  1.  c,  p.  1.5; 
G.  Rumpf,  Rhizodermis,  Hypodermis  der  Famwurzel,  Marburg  1904  (Bibl.  bot, 
Heft  62),  p.  8  ff. 

p.  581.  Zu  Absatz  4:  Nach  P.  Groom,  On  Bud-Protection  in  Diootyledoos, 
Transact.  Llnn.  Soc.  I^ndon,  II.  Ser.,  Bot.,  Vol.  III,  Part  8,  May  1893,  entsteht 
der  Schleim  einer  Reihe  von  CoUeteren  im  Zellprotoplasma  und  ist  nicht  den 
Membranschleimen  zuzurechnen.  Die  zitierte  Angabe  von  Gardiner  und  Ito  steht 
somit  nicht  isoliert  da. 

Zu  Band  IL 

p.  8.  Zu  Anm.  8:  Man  gelangt  jedoch  von  den  SchwermetallfäUungen  nie 
wieder  zu  dem  unveränderten  Ausgangs-Eiweißstoff  zurück,  weswegen  auch  W.  Pauu, 
Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  VI,  p.  234  (1905),  die  Eiweiß-Schwermetallfällungen  als  irre- 
versibel bezeichnet.  Galeotti  stellt  den  Umstand  in  den  Vordergrund,  daß  jene 
Niederschläge  sowohl  im  überschQssigen  Fällungsmitte],  als  auch  im  überschüssigen 
Eiweiß  löslich  sind.  ~  Gleichgewicht  im  System :  Eieralbumin  -[-  Ammonsulfat  -f 
Wasser:  G.  Galeotti,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  461  (1905). 

p.  9.    Schwermetallfällungen  von  Eiweiß:  W.  Pauli,  1.  c,  p.  233. 

p.  10.  Spezif.  Drehung  der  Kaseinsalze:  J.  H.  Long,  Chem.  Centr.,  1905, 
Bd.  I,  p.  1568. 

p.  14.  Zu  Anm.  4:  L.  SÖÄEN8EN  u.  C  Pedersen,  Compt.  rend..  Lab.  Carls- 
berg, Vol.  VI,  3.  fasc,  p.  126  (1905). 

p.  18.  Synthesen  von  a- Aminosäuren :  E.  Erlenmeyer  jun.,  Lieb.  Ann., 
Bd.  GCCXXXVII,  p.  205  (1904);  S.  P.  Sörensen,  Compt.  rend..  Lab.  Carlsberg, 
Vol.  VI  (1905);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  448  (1905).  -  Bildung 
von  Karbaminosäuren  aus  freien  Aminosäuren  bei  CO, -Ein Wirkung:  M.  Siegfriep, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  85  (1905).  —  Elektrolyse  von  Aminoesäsig- 
säure:  0.  Kühling,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  1638  (1905).  —  Wahr- 
scheinlich nehmen  nicht  allein  a-Aminosäuren  an  dem  Aufbau  der  Eiweißstoffe  teil- 
Dafür  sprechen  Erfahrungen  von  Levene,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLl, 
p.  100  (1904),  diejenigen  von  A.  Ellinger  über  die  Struktur  des  Tryptophans, 
sowie  die  von  C.  Neuberg  und  P.  Mayer  über  die  Konstitution  des  Steincystins: 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  485  (1905). 

p.  19.    /?-Alanin:  F.  H.  Holm,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLIII,  p.  590  (I9i4). 

p.  23.  Die  frühere  Ansicht  über  die  Konstitution  des  Tryptophans  muß 
aufgegeben  werden,  da  die  synthetische  Säure  der  betreffenden  Konstitution  vom 
Tryptophan  verschieden  ist.  A.  Ellinger,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1801 
(19()4)  hat  bewiesen,  daß  dem  Tryptophan  wegen  seiner  Beziehungen  zur  Kynuren- 
säure  die  folgende  Formel  zu  geben  ist: 

Tryptophan :  Kynurensäure : 

NH»-CHs,  N    CH 


\CH.COOH  /"V  OOOH 


COH 


/■ 


p.  24.     Auf  die  Tryptophangrnppe  wird  auch  die  Farbenreaktion  von  Eiweiß 
mit  Dimethylaminobenzaldehyd   (Ehrlich)  zurückgeführt:   O.   Neubauer,  Centr. 
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PhvsioL,  Bd.  XIX,  p.  145  (1905);  E.  Khode,  Zeitschr.  physiol.  Chera.,  Bd.  XLIV, 
p.  161  (1905). 

p.  2(i.  E.  Abderhalden,  Mediz.  Klinik,  Bd.  I,  No.  1  (19()5).  Oxyamino- 
bernsteinsäure:  C.  Neuberg  u.  M.  Silbermann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV, 
p.  147  (190.0). 

p.  27.    Lysin,  N-Bestimmung:  öörensen  u.  Andersen,  ibid.,  p.  429. 

p.  30.  Leim  liefert  reichlich  Diaminogl u tarsaure :  Zd.  H.  Skraup,  Monats- 
hefte ehem.,  Bd.  XXVI,  p.  243  (1905). 

p.  32.  Über  das  vom  ^- Alanin  ableitbare  Isocystein:  8.  Gabriel,  Ber. 
chera.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  630  (1905).  Die  Existenz  zweier  Cystine:  C.  Neü- 
berg  u.  P.  Mayer,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  472  (1905). 

p.  34.  Zu  Anm.  1:  L.  Langstein,  Ergebn.  Physiol,  III.  Jahrg.,  Bd.  I, 
p.  453  (1904);  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  VI,  p.  349  (1905). 

p.  35.  Zu  Anm.  5 :  O.  V.  Fürth,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  VI,  p.  296  (1905), 
fand,  daß  man  bei  der  Oxydation  von  Kasein  mit  KMnO^  mindestens  3  hochmole- 
kulare „Peroxyprotsäuren"  erhält,  deren  Äthylester  näher  charakterisiert  wurden. 
Mit  Barytwasser  gekocht  verlieren  diese  Säuren  ihre  Oxalsäuregruppen  und  basischen 
Komplexe  und  liefern  „Desaminoprotsäuren"  unter  N- Verlust.  Letztere  sind  durch 
KMnO^  leicht  in  amorphe  Biuretkörper,  die  „Kyroprotsäuren"  oxydierbar.  —  Zu 
Anm.  7:  Fr.  Kutscher  u.  M.  Schenck,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  455 
(1905);  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  309  (1905);  J.  Seemann,  ibid., 

L228  (1905).  Es  handelt  sich  nicht  um  Oxalnramid,  sondern  um  Oxamid,  welches 
EW,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  129,  bereits  als  Permanganateinwirkungs- 
produkt  aus  Eiweiß  erhalten  hatte. 

p.  36.  Zu  Anm.  2:  A.  Plimmer,  Journ.  of  Physiol.,  Vol.  XXXII,  p.  51 
(1905)  fand,  daß  GlykokoU  und  Asparaginsäure  am  meisten  Blausäure  liefern. 

p.  37.  Zu  Anm.  3:  Das  Gorgoninspaltungsprodukt  Jodgorgosäure  ist  Di- 
jod-tyrosin :  H.  L.  Wheeler  u.  G.  S.  Jamieson,  Araer.  chem.  journ.,  Vol.  XXXIII, 
p.  365  (1905). 

p.  40.  Zu  Anm.  7 :  E.  ZüNZ,  Ann.  Soc.  Roy.  Sc.  m^d.  Bruxell.,  Tome  XIII, 
p.  42  (1904). 

p.  44.  Zu  Anm.  3 :  Skraup,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XXVI,  p.  243  (1905), 
über  Leimsäure  CuHogNgOio. 

p.  45.  Anm.  1:  E.  Fischer  u.  Ü.  Suzuki,  Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad.,  1904, 
p.  1333;  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  605  (1905). 

p.  48.  Zu  Anm.  7:  Allgemeines  Vorkommen  von  Erepsin:  H.  M.  Vernon, 
Journ.  of  Physiol.,  Vol.  XXXfl,  p.  33  (1905).  —  Zu  Anm.  9:  S.  H.  Vines,  Ann. 
of  Bot,  Vol.  XIX,  p.  171  (1905). 

p.  49.    Labwirkung:  E.  Laqueur,  Dissert.  Breslau,  1905. 

p.  50.  Bei  der  Spaltung  von  r-Leucinäthvlester  durch  Pankreasenzym  wird 
r-Leucin  und  unveränderter  d-LeucinäthvIester  erhalten:  0.  Warbürg,  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  187  (1905). 

p.  51.  Aus  Magen preßsaft  wurde  Pepsin  durch  P.  Schrumpf,  Hofmeist. 
Beitr.,  Bd.  VI,  p.  396  (1905),  dargestellt.  Die  Präparate  zeigten  weder  Eiweiß- 
reaktionen  noch  Labwirkung. 

p.  52.  Zu  Anm.  5:  Schaummethode:  H.  W.  Bettmann  u.  J.  H.  Schroeder, 
Biochem.  Centr.,  Bd.  III,  Ref.  1625  (1905). 

p.  53.  Zu  Anm.  9:  F.  Disdier,  Journ.  pharm,  chim.,  Tome  XXI,  p.  5 
(1905).  Bedeutung  der  HCl  für  die  Pepsinverdauung:  D.  Lawrow,  Zeitschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XLIII,  p.  447  (1905). 

p.  54.  Zu  Anm.  6:  Formaldehyd:  T.  M.  Price,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III, 
Ref.  1386.  Anilinfarben:  A.  J.  Winogradow,  ibid.,  Ref.  1997.  Schutzwirkung 
von  Eiweißstoffen  und  Aminosäuren  gegen  die  zerstörende  Wirkung  von  Soda  auf 
Pankreasferment :  M.  A.  Vernon,  Journ.  of  Physiol.,  Vol.  XXXI,  p.  346  (1904). 

p.  55.  Nach  P.  A.  Levene  u.  L.  B.  Stookey,  Americ.  Journ.  of  Physiol., 
Vol.  XII,  p.  1  (1905),  können  zwei  proteolytische  Enzyme  in  Mischung  eine  stärkere 
Wirkung  entfalten  als  der  Summe  der  Einzeleffekte  entspricht. 

p.  58.  E.  Strauss,  Studien  üb.  d.  Albuminoide,  Heidelberg  1904.  J.  Ro- 
drIguez  Carracido,  Einteilung  der  Eiweißsubstanzen,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III, 
Ref.  1193  (1905). 

p.  60.    Zu  Anm.  6:  E.  Laqueur,  Dissert.  Breslau,  1905. 

p.  62.  Zu  Anm.  2:  KossEL  u.  H.  D.  Darin,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
Bd.  XLIV,  p.  342  u.  347  (1905). 

p.  67.  Zu  Anm.  1:  H.  Steudel,  ibid.,  Bd.  XLIII,  p.  402  (1905).  —  Zu 
Anm.  8:  Kutschers  Befunde  erklären  sich  damit,  daß  Harnsäure  durch  KMnO^ 
zerstört  wird:  R.  Burian,  ibid.,  p.  494. 
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p.  68.  Eisenhaltiges  Nuklein:  Huoounenq  u.  Morel,  Compt.  rend.,  Tome 
CXL,  p.  IO60  (1905). 

p.  87.  Zeile  5  schalte  ein:  Desgleichen  die  von  den  genannten  Forschem  iu 
Pankreas  gefundene  Adenase,  welche  Adenin  in  Hypoxanthin  überfuhrt.  Vgl. 
auch  M.  ScHENCK,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIlI,  p.  406  (1905),  W.  Jone» 
u.  M.  C.  WiNTERNiTZ,  ibid.,  Bd.  XLIV,  p.  1  (1905).  Ein  anderes  Enzym,  welches 
R.  BuRiAN,  ibid.,  Bd.  XLIII,  d.  497  (1905)  Xanthinoxydase  nannte,  fährt 
Xanthin  in  Harnsäure  über.  Vielleicht  gibt  es  auch  eine  Oxydase,  welche  Hypo- 
xanthin in  Xanthin  überführt.  —  Zu  Anm.  5:  E.  Abderhalden,  Zeitschr.  physioL 
Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  17  (1905).  Hier  sind  die  Gründe,  welche  gegen  einen  totalen 
Zerfall  des  Nahningseiweißes  bei  der  Resorption  sprechen,  ausfimrlich  dargelegt. 

p.  94.  Zu  Anm.  4:  Nach  Ch.  Yokote,  Arch.  Hyg.,  Bd.  L,  p.  118  (1905)» 
entstehen  bei  der  Eiweißfäulnis  keine  flüchtigen  Phosphorverbindungen.  —  Das  von 
L.  Adametz  und  F.  Chrzaszgz,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIV,  p.  231  (1905)  aus 
Milchkulturen  von  Bacillus  nobilis  kristallinisch  gewonnene  „flüchtige  Alkaloid** 
Tyrothrixin  harrt  noch  näherer  Untersuchung.  Die  Substanz  kommt  neileicht 
auch  in  Käse  vor. 

p.  95.    Zu  Anm.  4:  R.  Gaze,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLIII,  p.  78  (1905). 

p.  99.  F.  LöHNis,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIV,  p.  87  (1905),  hat  gezeigt, 
daß  verschiedene  Bakterienarten  aus  Ackerboden  Kalkcyanamid  unter  Bildung  von 
NH3  und  CaCOj  zerlegen.  Ob  der  Hauptvorgang  durch  die  einfache  Spaltung: 
CaCNj  -j-  3H,0  =  2NH8  -|-  CaCO,  dargestellt  wird,  bleibt  noch  zu  untersuchen. 

E.  104.  Resorption  von  Ammonsalzen,  Aminen  imd  Nitrilen  durch  Schimmel- 
.  Lutz,  Compt.  rend.,  Tome  CXL,  p.  665  (1905). 

p.  108.  Zu  Anm.  4:  C.  ülpiani  u.  M.  Cingolani,  Gazz.  chim.  ital..  Vol. 
XXXIV  (2),  p.  377  (1905),  über  Vergärung  von  Malonsäure,  Tartronsäure,  Barbitur- 
säure  und  Alloxan. 

p.  110.  Salpeter  assimilierende  Bakterien:  F.  LÖhnis,  Centr.  Bakt.  (llu 
Bd.  XIV,  p.  598  (1905). 

p.  111.  J.  Stoklasa  XL  E.  ViTEK,  ibid.,  p.  102  ff.  haben  angegeben,  daß 
eine  größere  Anzahl  von  Bakterien,  darunter  Bacill.  subtilis,  mesentericus  vulgatus, 
mycoides,  Clostridium  gelatinosum ,  unter  Darreichung  von  Kohlenhydraten  und 
organischen  Säuren  als  C-Quelle,  Nitrat  in  NH,-Stick8toff  überführen.  Die  An- 
schauung der  genannten  Autoren  über  die  Bedeutung  des  Alkohols,  der  in  der 
anaeroben  Atmung  gebildet  wird,  als  Reduktionsmittel  für  das  Nitrat,  wird  durch 
nichts  gestützt. 

p.  115.  Stoklasa  u.  VItek,  1.  c,  p.  112,  geben  an,  daß  von  den  Zucker- 
arten nur  Dextrose  den  Denitrifikationsprozeß  günstig  beeinflußt.  Pentosen  wirken 
meist  schlecht.    Am  geeignetsten  sind  aie  neutralisierten  organischen  Sauren. 

p.  116.  Auch  die  Hypothese  von  Stoklasa  und  VItek,  1.  c,  über  den 
Denitrifikationsprozeß  erscheint  mir  wenig  begründet  Diese  Autoren  nehmen  an,  daß 
der  in  der  anaeroben  Atmung  gebildete  C,HgO  oder  H,  die  Nitrate  zu  N«  reduziert 

p.  118.  Elektrolytische  Oxydation  von  NH3  zu  Nitrit:  E.  Müller  u.  F. 
Spitzer,  Ber.  chem.  Ges,  Bd.  XXXVIII,  p.  778,  1188  u.  1190  (1905);  W.  Traube, 
ibid.,  p.  828. 

p.  119.  Isolienuig  der  Nitritbildner  auf  Blöcken  aus  MgCOg  R.  Perotti, 
Atti  R.  Accad.  Line.  Roma  (5),  XIV  (I),  p.  228  (1905). 

p.  120.  Zu  Anm.  8:  E.  Boullanoer  u.  L.  Massol,  Compt  rend.,  Tome 
CXL,  p.  687  (1905). 

p.  126.  Endotrophe  Mykorrhiza:  J.  Gallaüd,  Rev.  g^n.  Botan.,  Tome  XVII 
(1904). 

p.  130.  N-fixierende  Bakterien:  F.  Löhnis,  Centr.  Bakt  (II),  Bd.  XIV, 
p.  582  (1905). 

p.  131.  Zu  Anm.  9:  H.  Süchting,  ibid.,  p.  342;  Hornberger,  Zeitschr. 
Forst-  u.  Jagdwes.,  Bd.  XXVII.  Heft  2  (1905). 

p.  132.  Förderlicher  Einfluß  von  Phosphaten  auf  die  Entwicklung  von 
Azotobakter:  B.  Heinze,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIV,  p.  171  (1905). 

p.  146.  Aleuronzellen  der  Gräser:  P.  Groom,  Ann.  of  Bot.,  Vol.  VII, 
p.  387  (1893). 

p.  147.  Zu  Anm.  3:  Die  durch  Anthokyan  gefärbten  Proteinkomer  von 
Mais:  K.  V.  Spiess,  Öster.  bot.  Zeitschr.,  1904,  No.  12;  die  „grünen  AJeuronkömer»^ 
bei  Pistacia,  Acer,  Evonymus  sind  nach  Spiess  nicht  selbst  durch  Chlorophyll 
tingiert,  sondern  letzteres  soll  angeblich  aus  degenerierten  Chloroplasten  der  un- 
mittelbaren  Nachbarschaft  stammen.  Vgl.  auch  G.  Lopiore,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XXI L 
p.  393  (1904). 
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p.  149.  Bei  der  peptischen  Hydrolyse  von  Edestin  aus  Gossypiumsamen 
gewannen  B.  Abderhalden  u.  O.  Bostoski,  Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV» 
p.  265  (1905),  Glykokoll,  Alanin,  Aminovaleriansäure,  Leucin,  a-Prolin  (=  Pyrrolidin- 
karbonsäure),  Phenylalanin,  Asparaginsaure,  Glutaminsäure,  Serin,  Tyrosin  und 
Tryptophan.  Die  Verdauung  von  Edestin  aus  Helianthussaroen  ergab  GlykokolU 
Alanin,  Aminovaleriansäure,  a-Proltn,  Leucin,  Glutaminsäure,  Asparaginsänre,  Phenyl- 
alanin, T3rrosin  und  Serin:  Abderhalden  u.  B.  Reinbold,  ibid.,  p.  284;  nach 
W.  K  Baülow,  Joum.  americ.  ehem.  soc.,  Vol.  XXVII,  p.  274  (1905)  ist  das 
Gas  tan  in  aus  Castanea  vesca  dem  Coryiin  sehr  ähnlich. 

p.  151.  Zu  Anm.  3:  Peptische  Spaltung  des  Artolin:  H.  Hayashi,  Arch. 
exp.  Pathol.,  Bd.  LH,  p.  289  (1905);  bei  aer  Hydrolyse  von  Gliadin  aus  Weizenmehl 
gewannen  E.  Abderhalden  u.  F.  Samuely,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV, 
p.  276  (1905):  Glykokoll,  Alanin,  Aminovaleriansäure,  a-Prolin,  wenig  Leucin,  sehr 
viel  Glutaminsäure,  Asparaginsäure,  Phenylalanin,  Serin,  TVrosin,  Tryptophan, 
Arginin  und  Histidin ;  auch  Osborne  u.  Harris,  Amer.  Journ.  Physiol.,  VolXlII,  p.  35 
(1905)  meinen,  daß  nur  ein  einziges  alkohollösliches  Proteid  (Gliadin)  prftformiert  sei. 

p.  158.  Kotvledonen  von  Hodgsonia  Kadam  Miq.:  Wassergehalt  3,5  Proz., 
Eiweiß  21,5  Proz.;  Sack.  Pharm.  Weekbl..  1903,  p.  313. 

p.  167.  Vielleicht  ist  das  Papain  des  Handels  als  Gemisch  mehrerer  proteo- 
lytischer Enzyme  aufzufassen:  S.  H.  Vines,  Ann.  of  Botan.,  Vol.  XIX,  p.  149 
(1905),  p.  171,  ibid.,  auch  für  das  Malzenzym. 

p.  176.  Zu  Anm.  7:  K.  Andruk,  Zeitschr.  Zuckerind.  Böhm.,  Bd.  XXVIII, 
p.  327  (1904). 

p.  180.  G.  GOLA,  Malpighia,  Vol.  XVI,  p.  368  (1903)  beobachtete  in  Wurzel- 
und  Sproßspitzen  positiven  Ausfall  der  LEGALschen  Probe  mit  Nitroprussidnatrium 
und  Na, CO,  und  bezog  dies  auf  Gegenwart  von  Cystein. 

p.  188.  Eiweißbildunff  im  reifenden  Samen  von  Pisum:  W.  Zaleski,  Ber. 
bot.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  126  (1905);  Acetondauerpräparate  aus  unreifen  Samen 
und  proteolytische  Wirkung  derselben:  ibid.,  p.  133. 

p.  199.  Zu  Anm.  4:  E.  Winterstein,  Zeitschr.  Unt.  Nähr.  Genußm.,  Bd.  IX, 
p.  411  (1905)  fand  die  früheren  Ergebnisse  nicht  bestätigt. 

p.  210.  E.  ERLENMfeYER  juu..  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXXVII,  p.  205  (1904). 
hält  eine  Formierung  von  a- Aminosäuren  aus  a-Oxosäuren,  z.  B.  Glyoxylsäure» 
4-  NHg  in  der  Pflanze  für  möglich. 

p.  214.  Gerlach  u.  Vogel,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XIV,  p.  124  (1905) 
haben  für  Mais  neuerlich  den  Beweis  erbracht,  daß  Ammonsalze  ohne  Zwischen- 
treten von  Nitrifikation  gut  verarbeitet  werden. 

p.  221.  Zu  Anm.  2:  L.  Lutz,  Compt.  rend.,  Tome  CXL,  p.  380  (1905) 
konstatierte  nun  gleichfalls  Aufnahme  von  Leucin  und  Tyrosin  durch  Phanero- 
gamen wurzeln ;  fiur  Harnstoff  und  Harnsäure:  A.  Thombon,  Sitz.-Ber.  Naturforsch. 
Ges.  Dorpat  1899,  p.  307. 

p.  226,  Zu  Anm.  2:  G.  M.  Meyer  u.  W.  J.  Gieö,  Biochem.  Centr.,  Bd.  III, 
Ref.  1992  (1905). 

p.  229.  Zu  Anm.  3:  F.  G.  Kohl.  Beihefte  Bot.  Centr.  XVIII  (1),  p.  3 
(1904);  auch  A.  Fischer.  Bot.  Ztg.,  1905,  Abt.  I,  Heft  IV— VI  nimmt  Eiweiß- 
charakter der  Cyanophy  ein  kömer  an. 

p.  231.  Über  proteolytische  Enzyme  von  Chlorella  und  Stichococcus  auch 
M.  Adjarof,  Rech.  exp.  sur  la  Physiol.  de  quelq.  Alg.  vertes,  Gen^ve  1905. 

p.  234.  Mikrochemischer  Nachweis  von  Sinignn  und  Myrosin:  C.  Hart- 
wich u.  A.  VüiLLEMiN,  Apothek.-Ztg.,  Bd.  XX,  p.  162  (1905). 

p.  235.    Zu  Anm.  12:  JIartwich  u.  Vuillemin,  1.  c. 

p.  239.  Zu  Anm.  o:  Über  einen  ähnlichen  Stoff  in  den  Samen  der  Acacia 
Farnesiana,  in  Wurzeln  und  Zweigen  anderer  Akazien:  G.  Gola,  Malpighia,  Vol.  XVI, 
p.  368  (1903). 

p.  245.  Samen  von  Coffea excelsa  A.  Chev.  1,89  Proz.  Koffein:  A.  Chevalier, 
Compt.  rend.,  Tome  CXL,  p.  517  (1905). 

p.  251.  Zu  verfolgen  wäre  die  Frage,  inwiefern  enzymatische  Wirkungen 
beim  Zusammenhange  von  Adenin,  Hypoxanthin  und  Xanthin  im  Stoffwechsel  in 
Frage  kommen,  da  eine  Entstehung  von  Hypoxanthin  aus  Adenin  durch  ein  tierisches 
desamidierendes  Enzym  (Adenase)  nachgewiesen  ist. 

p.  254.  Beimengung  von  Laktase  zum  Emulsin:  A.  Brachin,  Journ.  pharm, 
chim.,  Tome  XX,  p.  300  (1904). 

p.  255.  Nachweis  von  Blausäure  mit  alkalischer  Phenolphthalinlösung  u.  etwas 
CuSO^-Lösung  1  :  2000:  F.  Weehuizen,  Pharm.  Weekbl.,  Vol.  XLII,  p.  271  (1905). 

p.  259.  Zu  Anm.  2:  Greshoff,  ibid.,  p.  102;  nach  F.  B.  Power  u.  F.  H. 
Lee8,  Proc.  chem.  soc.,  Vol.  XXI,  p.  88  (1905)  nat  das  kristallinische  Gynocardin 
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die  Zusammensetzung  CisHj^NOg  und  zerfällt  unter  Einwirkuug  der  im  Samen 
gleichzeitig  anwesenden  Gynocardase  in  Dextrose,  Blausäure  und  die  unbeständige 
Verbindung  CyHgO^.  Wahrscheinlich  ist  Gynocardin  der  Glukoseester  des  Cyan- 
hydrins  eines  Trioxyaldehyds  oder  Trioxyketon. 

p.  260.    Zu  Anm.  \ :  H.  Peters,  Chemik.-Ztg,,  1905,  No.  23,  p.  304. 

p.  262.  Zeile  15  füge  ein:  Guaresghi,  Einfiihrung  in  das  Studium  der 
Alkaloide  (1896). 

p.  269.  A.  Kircher,  Dissert.  Marburg,  1905,  gelang  es  bei  Blättern  von 
Datura  Stramonium  nachzuweisen,  daß  nach  Entfernung  der  Spreite  zu  beiden 
Seiten  der  Hauptrippe,  in  letzterer  und  im  Blattstiel  nach  8  Tagen  eine  deutliche 
Abnahme  des  Alkaloidgehaltes  zu  konstatieren  ist. 

p.  271.  Einen  wichtigen  Gesichtspunkt  zur  Biogenese  der  Pyridinob&«ien  hat 
A.  FiCTET  eröffnet,  indem  er  zeigte,  daß  sich  methylierte  Pyrix>le  in  Pyridinderivate 
überführen  lassen:  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  1946  (1905);  und  indem  er 
darauf  aufmerksam  machte,  daß  die  Pyrrolgruppen  im  Eiweiß  durch  Methyüening 
Pyridinbasen  liefern  könnten:  Arch.  sei.  phys.  nat.  Gen^ve  (4),  Bd.  XIX,  p.  329  (19iKii. 

p.  278.  Zu  Anm.  11:  N.  W.  Russell,  Zeitschr.  wiss.  Mikr.,  Bd.  XXI. 
p.  528  (1904). 

p.  279.     Zu  Anm.  1:  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLIII,  p.  73  (1905). 

p.  285.  Spartein  ist  kein  Tropanderivat:  R.  Willstätter  u.  W.  Marx, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  1772  (1905). 

p.  286.  Lupanin  scheint  dem  Spartein  sehr  nahe  zu  stehen;  A.  Soldaikl 
BoUet.  chira.  Farm.,  Vol.  XLIV,  p.  85  (1905). 

p.  293.  Zu  Anm.  8:  A.  Penner,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII.  p.  l.ölO 
(1905).  —  Zu  Anm.  11:  G.  Frerichs,  Pharm.  Ztg.,  Bd.  XLVIII.  p.  783  (1903). 

p.  297.  Granatbasen:  R  Willstätter  u.  H.  Veragüth,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXXVIII,  p.  1975  (1905). 

p.  309.  A.  Kircher,  Dissert.,  Marburg  1905,  fand  es  vorteilhaft,  das  Roh- 
material mit  Alkohol  zu  erschöpfen,  das  Extrakt  mit  HCl  anzusäuern,  einzaengen 
und  den  Rückstand  mit  Petroläther  auszuschütteln ;  mit  NaHCO«,  setzt  man  fast 
nur  Skopolamin  in  Freiheit,  mit  KyCO,  Hyoscyamin  und  Atropin;  über  das  Kalium- 
wismutjodid -Verfahren:  H.  Thoms,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  85  (1905). 

p.  310.  Nach  Ejrcher,  1.  c,  enthalten  die  reifen  Beeren  wildwachsender 
und  kultivierter  Atropa  Belladonna  Hyoscyamin. 

p.  811.  Datura  Metel  führt  in  allen  Organen  vorwiegend  Skopolamin  (im 
Mittel  0,5  Proz.);  Datura  quercifolia  enthalt  etwa  gleiche  Teile  Skopolamin  und 
Hyoscyamin,  daneben  etwas  Atropin.  D.  arborea  führt  Skopolamin  und  wenif^ 
Hyoscyamin.  Die  Blätter  wilder  und  kultivierter  D.  Stramonium  enthalten  besonders 
Hyoscyamin  (Kircher,  1.  c). 

p.  313.  Zu  Anm.  4:  J.  Wittmann,  Sitz.  Wien.  Akad.,  Bd.  CXIV,  Abt,  IIb. 
p.  75  (1905).  —  Zu  Anm.  5:  Die  von  Missaghi  eingeführte  Solaninreaktion :  Ein- 
dampfen einiger  Tropfen  Solaninlösung  mit  1 — 2  Tropfen  vd.  PtCl^  bis  65 — 70®  ira 
Uhrglas,  worauf  eine  rote  oder  violette  Färbung  eintritt,  auch  empfohlen  von 
G.  Oddo  u.  A.  Colombano,  Gazz.  chim.  ital.  Vol.  XXXV  (l),  p.  27  (1905), 

p.  316.  Zu  Anm.  9:  R.  Wright,  Pharm,  journ.  (4),  Vol.  XX,  p.  54«  (19051 
fand  in  der  Wurzel  von  Lactuca  vi  rosa  0,15  Promille  an  mydriat.  Alkaloid  (Hyos- 
cyamin?).   J.  O.  Braithwaite  u.  H.  E.  Stevenson,  ibid..  1903,  p.  148.- 

p.  321.  In  Anthocleista  Vogelii  Süychnin?  Vgl.  Jungner,  zit.  B«-.  bot. 
Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  171  (1905).  —  Gelsemiumalkaloid :  D.  Brandib,  Pharm,  journ.. 
1903,  p.  868. 

p.  326.  Qualität.  Reaktionen  von  Chinin  und  Cinchonin:  C.  Reichard, 
Pharm.  Ztg.,  Bd.  L,  p.  314  (1905). 

p.  330.  Stuhlmann,  Beihefte  z.  Tropenpfl.,  1903,  No.  1,  p.  20.  bezweifelt 
LoTSYs  Ergebnisse  bezüglich  der  Bildung  der  Chinabasen  in  den  Blattern. 

p.  332.  Alkaloide  der  Rinde  von  Corynanthe  macroceras:  J.  Herzog,  Ber. 
pharm.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  4  (1905). 

p.  340.    Zu  Anm.  7:  J.  Gadamer,  Arch.  Pharm.,   Bd.  CCXLIII,  p.   12 

u.  31  (1905).     Berberiniumhydroxyd  : 

c .  0  — -CH, 

HC// \c  •  0 


H3CO  •  C         CH     C] 


CH 


HC 


CH      CH  I   CIL 
OH 


CH.J 


Nachträgliche  Ergänzungen  und  Berichtigungen.  971 

p.  341.  Calycanthin  entdeckt  von  G.  R.  Ek^CLES,  Proc.  Amer.  Pharm.  Assoc, 
1888,  p.  84  u.  382.  Nach  H.  M.  Gordin.  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.,  Vol.  XX  VII, 
p.  144  (1905j:  C^Hj^N,  +  ^'s  Hjö.    Hier  Angaben  über  Farbenreaktionen. 

p.  358.  Zu  Anm.  3:  Geschichtliches  über  Morphin:  H.  Peters,  Chemik.- 
Ztg.,  1905,  p.  304. 

p.  365.  Zu  Anm.  1 :  H.  M.  Leake,  Ann.  of  Bot.,  Vol.  XIX,  p.  297  (1905). 
Mikrochem.  Indigonachweie  mit  H^SO^  -|-  Ammoniumpersulfat. 

p.  368.  Theorie  der  Atmung:  Ch.  R.  Barnes,  Bot.  Soc.  Amer.,  Vol.  XXXIX, 
No.  2,  p.  81  (1905);  Naturwiss.  Rundschau,  1905,  p.  222. 

p.  385.  Zu  Anm.  1 :  Samen  mit  impermeablen  Tegumenten :  G.  Gola, 
Accad.  Real,  delle  Sc.  di  Torino,  Ser.  II,  Tome  LV,  p.  237  (1905). 

p.    387.     CO,  -  Produktion    bei    Protozoen:    J.    O.  W.  Barratt,    Verworns 

Zeitschr.  allg.  PhysioL,  Bd.  V.  p.  66  (1905). 

CO 
p.  398.    Zu  Anm.  7 :  Schwankungen   von    -j~-   mit    der   Temperatur :     K. 

PURIEWITSCH,  Ann.  sc.  nat.  (8),  Tome  I.  p.  1  (1905). 

p.  401.  Über  Hemmung  der  Atmungaenergie  keimender  Samen  unter  Ein- 
wirkung mechanischen  Druckes:  M.  Lewik,  Ber.  Bot.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  100 
(1905);  nach  T.  Krasnosselsky,  ibid.,  p.  142,  ist  die  Quantität  der  Atmungs- 
enzyme in  verletzten  Pflanzen  erhöht. 

p.  402.  Einfluß  von  Radiumstrahlen  auf  die  Atmung  von  Keimlingen: 
H.  Micheei^  u,  P.  de  Heen,  Bull.  Acad.  Roy.  Bele-  1905,  p.  29. 

p.  407.  Wärmeproduktion  von  Hutpilzen  und  ihre  biologische  Bedeutung: 
R.  Falck,  Beitr.  Biol.  d.  Pfl.,  Bd.  IX,  Heft  1  (1904). 

p.  410.  Zu  Anm.  3:  H.  Molisch,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CXIII,  Abt.  I. 
p.  513  (1904). 

p.  412.  Schwefel körner  in  Beggiatoazellen :  A.  CoRsmi,  Centr.  Bakt.  (II), 
Bd.  XIV,  p.  272  (1905). 

p.  419.  Kalkoxalat  bei  Flechten  (Usnea):  F.  Schulte,  Beihefte  Bot.  Centr., 
Bd.  XVIII  (2),  p.  20  (1905). 

p.  443.  Amylester  in  Bananen frucht:  F.  Rothenbach  u.  L.  Eberlein, 
Chem.  Centr.,  1905.  Bd.  I,  p.  1105. 

p.  470.  Nach  E.  Seligmann,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  L,  .p.  97  (1905),  soll  Zusatz 
von  Formalin  die  vollkommene  Zerstörung  der  Oxydasen  der  Milch  durch  Kochen 
verhindern. 

S.  473.  Katalasewirkung:  A.  S.  Loewenhart,  Amer.  Journ.  Physiol., 
II,  p.  171  (1905);  A.  Bach,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXVIII,  p.  1878 
(1905);  Hefekatalase:  W.  Ibsajew,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  546 
(1905);  Antikatalase:  F.  Battelli  u.  L.  Stern,  Compt.  rend.,  Tome  CXL,  p.  1197 
(1905). 

p.  474.    F.  Neuhaus,  Contrib.  ä  T^tude  des  ferments  oxydants.  Gen^ve  1905. 

p.  475.  Zu  Anm.  6:  K.  Aso,  Beiheft«  Bot.  Centr.,  Bd.  XVIII  (1),  p.  319 
(1905),  Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo,  Vol.  VI,  p.  371  (1905). 

p.  480.  Verlauf  der  Reaktion  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinon  durch 
Enzyme:  L.  Marchadier,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XXI,  p.  299  (1905). 

p.  486.  Zu  Anm.  7:  H.  Will,  Zeitschr.  ges.  Brauwes.,  Bd.  XXVIII,  p.  108 
(1905). 

p.  487.  An  aerobe  Bakterien  vermögen  nach  T.  Takahashi,  Bull.  Coli.  Agric. 
Tokyo,  Vol.  VI,  p.  403  (1905),  keinen  Sauerstoff  Nitriten  zu  entnehmen. 

p.  523.  Zu  Anm.  7:  Brasilin  und  Hämatoxylin:  J.  Herzig  u.  J.  Pollak, 
Ber.  chem.  Ges.,^Bd,  XXXVIII,  p.  2166  (1905). 

p.  533.  Über  Aloe:  A.  Tschirch  u.  R.  Hoffbauer,  Schweiz.  Wochenschr. 
Pharm.,  Bd.  XLIII,  p.  153  (1905). 

p.  534.  Mikrochemie  der  Rubiaglykoside :  R.  Chemineau,  Rech,  microchim. 
8ur  quelqu.  glucosides.     Paris  1904. 

p.  550.    Lokalisation  des  Salicin:  D.  Browns  Pharm.  Journ.,  1903,  p.  558. 

p.  573.  Zu  Anm.  7:  Katechin:  A.  O.  Perkin,  Proc.  chem.  soc.  London, 
Vol.  XXI,  p.  89  (1905). 

p.  595.  Zu  Anm.  3:  Entgiftung  von  Saponin  durch  Cholesterin:  W.  Haus- 
mann, Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  VI,  p.  567  (1905). 

p.  602.  In  der  Wurzel  von  Rheum  rhaponticum  fand  E.  Gilson,  Bull.  Ac. 
Roy.  Belg.,  1903,  p.  156,  das  Glykosid  Pon ticin,  kristaliisierbar;  hydrolysiert 
ergibt  es  Dextrose  und  Pontieenin.  Im  chinesischen  Rhabarber  fand  Gii/60N, 
Nouv.  RemM.,  1903,  No.  3,  das  in  Glykose  und  Gallussäure  spaltbare  Gluko- 
gallin  CjjH.gOjg,  sowie  das  Tetrarin  Cg^HjjO,,,  welches  in  Gallussäure,  Zimt- 
säure, das  aldehydische  Rheosmin  und  Dextrose  gespalten  werden  kann. 
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p.  605.  Aum.  4:  Glykosid  von  Linum  catharticum:  J.  St.  Hills,  Pharm, 
journ.  (4),  Vol.  XX,  p.  436  (1905). 

p.  622.  Anm.  14:  Cicutoxin:  Takayama,  Jnst  Jahresber.,  1903,  Bd.  II, 
p.  767. 

p.  625.  Anm.  6:  Wedekind  u.  A.  Koch,  Ber.  ehem.  Gea.,  Bd.  XXXVIII. 
p.  1845  (1905). 

p.  630.    Anm.  4:  A.  Heller,  Flora  1904,  p.  30. 

p.  631.    Harzfluß:  Tschirch,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLIII,  p.  81  (19C0). 

p.  643.  Die  Wurzel  von  Geum  urbanum  enthält  nach  £.  Bourquelot  u. 
HERI88EY,  R6p.  Pharm.,  1903,  No.  11,  Compt.  rend..  Tome  CXL,  p.  870  (1903). 
ein  EugenolglykoHid ,  das  Gein,  aus  welchem  ein  in  der  Wurzel  vorkommendes 
Enzym  Eugenol.  abspaltet. 

p.  665.  Überführung  von  Carvon  in  Phellandren :  0.  Harries  u.  M.  Johnson, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVIII,  p.  1832  (1905). 

p.  686.  Caryophyllin,  C4oHqo(OH)4,  aus  Gewürznelken,  gibt  die  Cholestol- 
probe.    H.  Meyer  u.  O.  Höniqschmidt,  Monatsh.  Chem.,  Bd.  XXVI,  p.  379  (1905). 

p.  708.  Guttapercha:  A.  Tschirch  u.  O.  Müller,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLIII, 
p.  114  (1905). 

p.  709.  Im  Milchsafte  von  Euphorbia  elastica  32  Proz.  Kautschuk:  H.  Ju- 
MELLE,  Compt.  rend.,  Tome  CXL.  p.  1047  (1905). 

p.  736.  Kotyledonen  von  Hodgsonia  Kadam  Miq.:  Wassergehalt  3,5  Proz., 
Asche  2,6  Proz.;  öack,  Pharm.  Weekbl.,  1903.  p.  313.  —  Im  Petrolätherextrakt 
von  Gerstenkörnern  fanden  Sghlagdenhauffen  u.  Beeb,  Compt.  rend.,  5.  Dez. 
1904,  Tome  CXXXIX,  p.  980.  PO^,  Na,  Ca,  Fe,  Mn,  aber  kein  Mg.  Bei  Avena. 
Seeale,  Triticum  wurde  K  statt  Na  nachgewiesen. 

p.  808.  Zu  Anm.  2:  P.  Groom,  Ann.  of  Bot.,  Vol.  XI,  p.  385  (1897).  — 
Die  Fassung  von  Absatz  3,  ist  unrichtig.  Die  8chuppenblätter  von  Lathraea  führea 
wasserausscheidende  Drüsen  (Hydathoden). 

p.  911.  Kleine  Blattintumeszenzen  bei  Blumenkohl  nach  Behandlung  mit 
Bordeauxbrfihe :  H.  v.  Schrenk,  16.  Ann.  Kep.  Missouri  Botan.  Gard.  1905. 
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-  im  Milchsaft  II  705. 

-  Reiz-  u.  Giftwirkungen  II  402,  927. 

-  als  Schutzstoffe  II  269. 

-  als  Stickstoffquelle  II  222. 
Alkanna  II  536. 
Alkannasäure  II  536. 
Alkannin  II  536. 
Alkapton  II  4()2. 
Alkaverdin  II  226. 
Alkoholase  I  259. 

Alkoholbildung  bei  höheren  Pflanzen  I 

330;  II  457. 
Alkoholgänmg  I  246:  II  456,  885,  959. 
Alkohole,  Giftwirkung  II  887,  921. 
Alkoholnachw^eis  I  250. 
Alkophyr  II  46. 


Alkylfiulfone  II  921. 
Allan toin  II  27,  179.  198, 
AUoxantin  II  251. 
Allylsulfit  II  239. 
Aloeemodin  II  532. 
i   Aioin  II  532. 
Aloinose  II  533. 
Alonigrin  II  534. 
Aloresinotannol  II  689. 
Alphonsein  II  342. 
Alpin  in  II  522. 
Alpinol  II  623. 
Alstol  II  957. 
Alstonamin  II  300. 
Alstonidin  II  300. 
Alstonin  II  300,  957. 
Althaeaschleim  I  371. 
Althäin  II  193. 
Aluminiumbakterien  II  722. 
Alumiuiumverbindungen ,   Aufnahme   II 
854,  900. 

—  im  Holz  II  855. 
Alumnol  II  926. 
Amandin  II  145,  149. 
Amanitin  I  161 ;  FI  498. 
Amaryllin  II  281. 
Ambozeptor  I  89. 
Ameisensäure  I  110;   II  441,  454,  923. 

—  Ausscheidung  bei  Wurzeln  II  873. 
Ameisensäur^ärung  II  489. 
Ameisensäureverarbeitung  II  459. 
Amide,  Spaltung  durch  Enzyme  II  89, 95. 
Amidosulfonsäure  II  915. 
Amidotetrazot«äure  II  915. 
Amidovaleraldehyd  II  272,  274. 
Amidstickstoff  II  15. 
Amidulin  I  320. 

Amine,  aromatische,  Reizwirkung  II  927. 
AminobemsteinBäure  II  25. 
Aminobuttersäure  II  21. 
Aminoessigsäure  II  18. 
Aminoglutarsäure  II  25. 
Aminokapronsäure  II  21. 
Aminoxydase  (Gruss)  II  480. 
Aminooxypropionsäure  II  20. 
Aminopropionsäure  II  19. 
Aminosäuren  II  17,  966. 

—  Aufnahme  II  211. 

—  Isolierung  II  181. 

—  in  Keimlingen  II  170. 

—  Synthese  II  104,  205,  209. 

—  Verarbeitung  II  303. 
Aminovaleriansäure  II  21,  172. 
Ammoniak,  Abspaltung  II  89,  97,   461. 

—  Aufnahme  II  205,  212. 

—  Bildung  aus  Nitrat  II  111. 

—  Giftwirkung  II  123. 
Ammoresinotannol  II  689. 
Ampelochroinsäure  I  473. 
Ampelosterin  II  957. 
Amphopepton  II  43. 
Amphotere  Elektrolyte  I  50;  II  13. 
Amygdalin  II  252.  255. 
Amygdalinsäure  II  254. 
Amvlalkohol  I  254;  II  959. 
Amylan  I  325. 
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Amylase  I  286,  334,  340,  402. 

—  8iehe  auch  unter  Diastase. 

—  Zymogen  I  339. 
AmyUn  I  238. 
Amyhnethylketon  II  640. 
AiuyloceUulose  I  359. 
Amylodextrin  I  320,  349. 
Amvlodextrinstarke  I  317,  368,  401. 
Amyloin  I  323,  351. 

Araylogen  I  320,  323. 

Amyloid  I  326,  328,  506. 

Amylokoagulose  I  359. 

Amyiomycin  I  513. 

Amylose,  a-  und  ß-  I  318. 

Amylum,  a-  und  ß-  I  319. 

Amyrin  I  166,  170;  II  686. 

Amyrol  II  685. 

Anabaenase  II  963. 

Anabaenin  II  963. 

AnabBiDthin  II  626. 

Anacardsäure  II  621. 

Anaerobie  II  394.  481,  484. 

Anagyrin  II  286. 

Anagyrsäure  II  619. 

Anchasasaure  II  536. 

Andersons  Reaktion  II  275. 

Andirin  II  199,  585. 

Andromedotoxin  II  606. 

Anemonin  II  618. 

Anemousäure  II  619. 

A  nethol  II  642. 

Angelicin  I  170. 

Angelikasäure  II  639. 

Angelin  II  199,  58.5. 

Ang-khak  II  497. 

Anilin  II  925. 

Anilinfarbetoffe  II  926. 

Anisaldehyd  II  646. 

Anisylketon  II  ()47. 

Anhalamin  II  296. 

Anhalin  II  296. 

Anhalonidin  II  296. 

Anhalonin  II  296. 

Anhydro  -  oxymethylen  -  diphosphorsaure 

II  568,  762. 
Anhydroprotokosin  II  619. 
Anorganische  Stoffe  als  Atmungsmaterial 

II  411. 
Anpassung  an  Salzlösungen  II  900. 
Anthemen  II  686. 
Anthesterin  I  170. 
Anthocercin  II  308. 
Anthochlor  I  177. 
Anthokyan  I  471. 
-  Änderung  durch  Alaun  II  855. 
Anthokyanbehälter  II  592. 
Anthophaein  I  475. 
Anthoxanthin  I  176,  177. 
Anthrachinon  II  528. 
Anthrachinonreaktionen  II  537. 
Anthragallol  II  536. 
Anthraglukoside  II  537. 
Anthranilsauremethylest^r   II   360,   649. 
Anthranol  II  531. 
Anthrazen  II  528. 
Anthrazenderivate  II  528,  537. 


Antiarin  II  602,  706. 

Antiarose  I  211;  II  602,  706. 

Antienzyme  I  73. 

Antifermente  I  73. 

Antikatalysatoren  I  57,  72. 

Antimonwirkung  II  913. 

Antioxydase  I  73;  II  463. 

Antipepton  II  43. 

Antipyrin Wirkung  II  926. 

AntiStoffe  II  928. 

Antitoxine  I  86. 

Antitoxische  lonenwirkungen  II  907. 

Äpfelsäure  II  428,  945. 

Aphrodaescin  II  599. 

Apigenin  II  519. 

Apiin  II  519,  645. 

Apiol  II  644. 

Apiolsäure  II  649. 

Apiose  I  211;  II  519. 

Apoatropin  II  304,  310. 

Apocynein  II  608. 

Apocynin  II  608. 

Apokampfersäure  II  675. 

Apomorphin  II  353,  356. 

Apopeponin  I  359. 

Apopinol  II  654. 

Aporein  II  346. 

Araban  I  328,  556. 

Arabin  I  554. 

Arabinose  I  208,  408,   540,   547,   555; 

II  965. 
Arabinsäure  I  538,  556. 
Arachin  II  287. 
Arachinsäure  I  106;  II  956. 
Aragonit,  Bildung  durch  Algen  II  819. 

—  Nachweis  II  819. 
Aralien  II  685. 
Araliin  II  606. 
Arbutin  II  543. 

ArchettiV  Alkaloidreaktion  II  276. 

Ardisiol  II  532. 

Arekain  II  279. 

Arekaidin  II  279. 

ArekoUn  II  279. 

Areola tin  II  510. 

Arganin  II  606. 

Argin  II  342. 

Arginase  II  86. 

Arginin  II  28,  177,  194. 

Arginin  (Lauraceenalkaloid)  II  342. 

Argon  II  132. 

Argyräscin  II  599. 

Aribin  II  332. 

Aricin  II  323.  326. 

Aristolochin  II  284. 

Aristotelsäure  II  621. 

Amicin  II  626. 

Arnisterin  I  170. 

Aromadendral  II  685. 

Aromadendren  II  685. 

Aromadendrin  II  574. 

Arsen,  Aufnahme  II  862. 

—  Giftwirkung  II  863,  913. 

—  Nachweis  II  863. 

—  Normales  Vorkommen  II  862. 
Arsenprobe,  biolögisc'he  II  730. 
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ArBcnsäure  II  825. 

Arsenverbindungeii ,    Resorption    durch 

PUze  II  730. 
Artarin  II  293. 
Arteraisin  II  625. 
Arthanitin  II  600. 
Artolin  I  151,  969. 
Asa  foetida  II  552. 
Asaresinotannol  II  ()89. 
Anaron  II  644. 
Asarylaldehyd  II  647. 
A Sehens toffe  der  Pflanzen  I  6,  7. 

—  im  Embryo  II  736. 

—  Entdeckung  I  12. 

—  herbstliche  Bück  Wanderung   II   787. 

—  des  Holzkörpers  II  761. 

—  in  Laubblättem  II  781. 

—  Ausscheidung  aus  Laubblättem  II 808. 

—  Methodisches  II  877. 

—  im  Milchsaft  II  703. 

—  Resorption  bei  keimenden  Samen  II 
748. 

—  während  Samenreifung  II  746. 

—  in  Speicherorganen  II  757. 

—  in  Stammknospen  II  759. 

—  unlösliche,    Resorption    durch    Bak- 
terien II  722. 

Asclepiadin  II  609. 

Asclepiol  II  706. 

Asclepion  II  609,  623. 

Aseboquercitrin  II  517. 

Asebotin  II  606. 

Asebotoxin  II  606. 

Asparagin  II  173,  185,  193,  198. 

Asparaginsäure  II  25,  173. 

Aspergillin  II  497. 

Aspertannsäure  II  576. 

Aspidin  II  615,  617. 

Aspidinol  II  619,  616. 

Aspidosamin  II  300. 

Aspidospermatin  II  300. 

Aspidospermin  II  300. 

Asporogene  Rassen  II  930. 

Assamin  II  600. 

Assamsäure  II  600. 

Assimilationsenergie  I  499. 

Astragalose  I  223. 

Atemwurzeln  II  374. 

Athamantin  II  622. 

Atherospermin  II  342. 

Atisin  II  338. 

Atmidalbumosen  II  42. 

Atmung  I  7,  9;  II  3(58,  971. 

Atmungsfiguren  II  389,  395,  483. 

Atmungsgröße  II  379. 

Atmungsperiode  II  389. 

Atomgewicht   und  Giftwirkung   II   906. 

Atractylol  II  685. 

Atractylsäure  II  614. 

Atranorin  II  505. 

Atranorsäure  II  505. 

At rarsäure  II  506. 

Atrasäure  II  50(). 

Atropamin  II  304,  306. 

Atropasäure  II  306. 

Atropaschillerstoff  II  563. 


A tropin  II  304,  305,  928,  970. 
Atroscin  II  308. 
Aucubin  II  606. 
Aurantiin  II  547. 
Aurantiamarin  II  547. 
Ausflockung  I  28;  II  907. 
Ausfrieren  I  28. 
Aussalzen  I  30. 
Autoxydation  II  475. 
Autokatalyse  I  59. 
Autolyse  I  46;  II  951. 
Autolysine  1  86. 
Autumnixanthin  I  467. 
Avenalin  II  149. 
Avenein  II  601. 
Azelainsäure  I  109. 
Azoimid  II  914. 
Azolithmin  II  508. 
Azulen  II  632. 

Bablah  II  586. 
Bablahgerbsäure  II  575. 
Baccharin  II  315. 
Baeyers  Indol probe  II  92. 
Bakterien,   Anpassung  an   Salzlösnngeo 
II  721. 

—  Aschenstoffe  II  712. 

—  Aschenstoffresorption  II  718. 

—  Atmung  II  388,  391. 

—  Cellulo»everarbeitang  I  290. 

—  Chlorophyll  I  486. 

—  Cholesterin  I  172. 

—  Eiweißstoffe  II  74. 

—  Farbstoffe  II  493. 

Sauerstoffbindung  II  470. 

—  Fette  I  142. 

—  Fettresorption  I  144. 

-~  Glykogenspaltung  I  288. 

—  Hämolysine  I  85. 

—  Indolbfldung  II  359. 

—  Invertasen  1  275. 

—  Karotin  I  180. 

—  Kohlenhydrate  I  238. 

—  Kohlenstoffgewinnung  I  294. 

—  Lecithm  I  162. 

—  Resorption    unlöslicher   MineraUtoffe 
II  7-22. 

—  Säurebildung  II  454. 

—  Stärkeverar^itung  I  285. 
~-  Stickstofffixiarung  II  125. 

—  Symbiose  u.  Stickstofffiziening  II 133. 

—  in  reinem  Wasser  II  721. 

—  Zellhaut  I  506. 

Bakterien methode  n.  Engelmann  (Sauer- 
stoff nach  weis)  I  422. 

—  Oxalsäurebildung  II  422. 

—  Pektinlösung  I  291. 

—  Pen  tosen  Verarbeitung  I  246. 

—  proteolytische  Enzyme  II  80. 
Bakteriolysine  I  86. 
Bakteriopurpurin  I  486,  496. 
Bakteriotoxine  I  83. 
Bakteriotrypsine  II  83. 
Bakt«roiden  I  137. 

Balata  II  708. 
Baphiin  II  619. 
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Baphiasäure  II  619. 

Baptin  II  604. 

Baptisin  II  604. 

Baptitoxin  II  285. 

Barbaloin  II  532. 

Barbatin  II  505. 

Barbatinsäare  II  504. 

Barosinaketon  II  680. 

Barosmin  II  547. 

Barriiigtonin  II  600. 

Barytvorkommen  II  796,  848. 

Bassorin  I  554. 

Baaaorinogene  Schicht  II  631. 

Bassorinsauren  I  556. 

Baudouins  Probe  I  105. 

Bavcurin  II  299. 

Bebeerin  II  295.  841,  342. 

Befrachtung  und  ehem.  Reize  II  936. 

Befruchtüngsenzyme  II  939. 

Behenolsaure  I  108. 

Beljiabieninsäure  II  694. 

Beljiabietinolaäure  II  694. 

Beljiabietinsäure  II  094. 

Beliadonnin  II  304,  306. 

Bellamarin  II  281. 

Benthoe  I  438. 

Benzaidehyd  II  253,  257,  646. 

Benzochinon  II  548. 

Benzoeharz  II  552. 

Benzoesäure  II  557,  648. 

Benzolderivate  II  538. 

—  Oxydation  in  der  Atmung  11  464. 

—  Verarbeitung  durch  Pilze  I  304. 
Benzolriug,    Schließung   im   Stoff wechel 

II  540. 

—  Sprengung  II  538. 
Benzopyrrol  II  358. 
Benzoresinol  II  688. 
Benzoresinotannol  II  688. 
Benzoylcholesterin  I  164. 
Benzoylekgonin  II  288,  289. 
Benzoylpeeudotropein  II  290. 
Benzylatkohol  II  645. 
Benzylfienföl  II  927. 
Berbamin  II  340. 

Berberin  II  260.  335,  336,  339,  341,  346, 

353,  618. 
Bergapten  II  649. 
Bergaptin  II  649. 
Bergenin  I  212;  II  620. 
Bergenit  I  212. 
Bergsche  Reaktion  II  445. 
Bernsteinsaure  II  4.34. 

—  bei  Gärung  I  252. 

—  in  Keimlingen  II  175. 
Beryllium  II  847,  909. 
Betaerythrin  II  509. 

Beiain  I  154,  158,  160;  II  180. 
Betaorcin  II  509. 
Betaaterin  I  169. 
Betulaae  II  558. 
Betulin  II  558,  584. 
Betulol  II  686. 
Betuloresinsäure  II  698. 
Bewurzelungstiefe  II  376. 
Bials  Reagens  I  540. 

Czapek,  Biocheroio  der  Pflanzen.    II. 


Binnenluft  von  Früchten  II  384. 

Biogene  I  37. 

Bionsäuren  I  219. 

Biophoren  I  37. 

Bioeen  I  196. 

Birotation  I  200. 

Bisabolresen  II  691. 

Biuretreaktion  II  45. 

Bixin  II  621. 

Blaateuin  II  510. 

Blätter,  Alkaloidbildung  II  269. 

—  Atmung  II  381,  391. 

—  Binnenluft  II  382. 

—  Diastase  I  389. 

—  Zuckergehalt  I  390. 

—  Zuckerresorption  I  397. 
Blat^n  I  449. 
Blattknospen,  Atmung  II  383. 
Blaue  Milch  II  495. 
Blausäure  II  256,  919,  969. 

—  liefernde  Glykoside  II  252. 

—  Vorkommen  II  199,  257. 
Blei  II  746,  858,  912. 
Blumenblätter,    Produktion    äther.    Öle 

II  628. 
Blutblätter  I  475. 
Blüten,  Atmung  II  383. 

—  Farbenänderung  durch  Alaun  II  855. 

—  Farbstoffe,  gelbe  II  957. 
Blutungssaft,  Aschenstoffe  II  773. 
Blutorangenfarbstoff  II  964. 
Bocconin  II  345. 

Bodenluft  I  417;  II  374. 

Boldin  II  603. 

Boietol  II  464,  498. 

Boletsäure  II  435. 

Bonducbitterstoff  II  619. 

Bordeauxbrfihe  II  910.  911. 

Bordoresen  II  690. 

Bor,  Nachweis  II  866. 

Bomeol  II  670. 

Bornesit  II  568,  706. 

Bornträgers  Reaktion  II  530,  533. 

Bomylacetat  II  672. 

Boromannitsäure  II  918. 

Borsäure  II  830,  866,  881,  918. 

BoBwellinsäure  II  697. 

Bouchardats  Alkaloidreagens  II  275. 

Brassidinsäure  I  112. 

Brasilein  II  523. 

Brasilin  II  523. 

Brech Weinstein  II  913. 

Brenzkatochin   II    542,   550,   552,  924, 

965. 
Brenztraubensäure  II  33. 
Bromelin  II  167. 
Bromgehalt  von  Algen  II  821. 

—  Nachweis  II  881. 

—  Reizwirkungen  II  916. 
Brucamarin  II  294. 
ßrucin  II  318,  320. 
Bryonan  I  187. 
Bryonicin  II  315. 
Bryonidin  II  614. 
Bryonin  II  613. 
Bryopogonsäure  II  510. 
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Bulbocapnin  II  843,  344. 
Bulgacoerulcin  II  499. 
Bu^arerythrin  II  499. 
Bulgariin  II  498. 
Bursasäure  II  603. 
Bursin  I  160. 
Butalanin  II  27. 
Butein  II  518. 
Butin  II  518. 

Buttersäure  I  106:  II  442,  639. 
—  Gärung  II  490. 
Biitylalkoholgärung  II  493. 
Butylengallusöäure  II  237. 
Butylßenföl  II  236. 
Buxin  II  295. 
Buxinamin  II  295. 
Buxinidin  II  295. 
BuxuBwachs  I  185. 
Bynedestin  II  162. 
Bynin  11  162. 

Oacteen,  Oxalatreichtam  II  422. 
Cactin  II  295. 
Cadaverin  II  29.  90. 
Caesiiim  II  846. 
Caincin  II  613. 
Cajeputol  II  681. 
CalabariD  II  287. 
CalameoD  II  682. 
Calaminthon  II  680. 
Calcatrippin  II  337. 
Calcionioxalat  II  418. 
Calciumpektat  I  550. 
Callose  I  512,  552. 
Callitrolsäurc  II  695. 
Cailopisrainsäure  II  502. 
Callutannsäure  II  576. 
Calycanthin  II  342,  602,  971. 
Calycin  II  502. 
CalyciDsäure  II  502. 
Camellin  II  599. 
Camphan  II  672. 
Camphen  II  666.  667,  670. 
Campholsäure  II  674. 
Camphoronsäure  II  675. 
Canadin  II  335. 
Canadinolsäuro  II  695. 
Canadinsäure  II  695. 
CanadoUäare  II  695. 
Cunadoresen  II  690. 
Cananpn  II  683. 
Cannaben  II  685. 
Cannabindon  II  690. 
Cannabinin  II  284. 
Cannabinol  II  690. 
Capaloin  II  532. 
Caparrapiol  II  685. 
Caperatsäure  II  506. 
Caperidin  II  506. 
Caperin  II  506. 
Caprarsäure  II  507. 
Caprinsäure  I  106. 
Capron säure  II  443. 
Caprylsäure  I  106,  II  443. 
Capsaicin  II  623. 
Capsacutin  II  623. 


Carbaminsäure  I  429. 

Carbon usninsäure  II  .505. 

Cardol  II  621. 

Carissin  II  608. 

Carnin  II  195. 

Carnivoren  II  222. 

Camosin  II  29. 

Carobasäure  II  624. 

Carobin  I  326,  355,  II  624. 

Carobinose  I  355. 

Carons  Bakteriendunger  II  131. 

Carpain  II  295. 

Carposid  II  605. 

Carragheen  I  520. 

Carthamin  II  626. 

Carvacrol  II  641,  665. 

Carven  II  666. 

Carvestren  II  664. 

Carvol  II  665. 

Carvon  II  665. 

Carvotanaceton  II  677. 

Caryin  II  516. 

Caryophyllen  II  684. 

CaryophylUn  II  621,  972. 

Caßcan'llin  11  621. 

Cascarillsäure  II  639. 

Cascarin  II  515. 

Casunirin  II  293. 

Casimirol  I  168. 

Castanin  II  969. 

Catalpasäure  II  558. 

Catalpin  II  612. 

Catechu  II  573. 

Cathartin  II  531. 

Cathartinsäure  II  531. 

Cathartoraannit  I  212. 

Cathin  II  295. 

Catolecbin  II  510. 

Caulin  I  473. 

Caulosterin  I  169. 

Ceanothin  II  295. 

Cedren  II  684. 

Cedrin  II  605. 

Cedrol  II  684. 

Celastrin  II  605. 

CellobioAe  I  525. 

Cellulinkörnchen  I  237,  402. 

Cellulose  I  328,  522. 

—  bei  Algen  I  517. 

—  bei  Bakterien  I  506. 
— gärung  I  291.  II  492. 

—  in  Holz  I  563. 

—  in  Kork  I  576. 
— schleim  I  582. 

—  Verarbeitung  durch  Pilze  I  290. 
Cellulosin  I  286. 

Cephaelin  II  332. 

Cephalanthin  II  332,  613. 

Cer,  Aufnahme  II  909. 

Cerasin  I  554. 

Cerasinose  I  555. 

Ceracophyllin  II  506. 

Cerberid  II  608. 

Cerin  I  573,  574,  577. 

Cerinsäure  I  573. 

Ccrinsäurereaktion  von  Höhnel  I  574. 
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Ceropten  I  182;  II  615. 

Cerosin  I  325. 

Cerotinsaure  I  184,  185. 

Cerylaikohol  I  185. 

Cetrapinsäure  11  503. 

Cctrarsäure  II  509. 

Cetratasäure  II  510. 

Cevadillin  II  280. 

Cevadin  II  280. 

Chairamidin  II  322,  327. 

Chairamin  II  322,  327. 

Chamaelirin  II  597. 

Champacol  II  685. 

Chatinin  II  314. 

Cbaulmoografväure  I  107;  IT  955. 

Chavicol  II  641. 

Chay Wurzel  II  536. 

Chcbulinsäare  II  574. 

Cheiranthin-  II  284,  526,  603. 

ChekeDitin  II  518. 

Chekenon  II  622. 

Chekensäure  II  622. 

Chelerythrin  II  346. 

Ghelidonin  II  345. 

CheL'doniiisäure  II  434. 

Chelidonsäure  II  270,  281,  439,  512. 

Chelidoxanthiu  II  339,  346. 

Chelilysin  II  346. 

Chemauxesis  II  910. 

Chemische   Reaktionen    im   Organismus 

I  45. 
Chemomorphoeen  II  929. 
Chemotaxis  II  945. 
Chemotropismns  II  943. 
Chenopodin  II  172, 
Chimaphilin  II  517. 
Chinahaseu,  amorphe  II  330. 

—  Bestimmimg  II  327. 

—  Bildung  in  der  Pflanze  II  330,  970. 

—  Lokalisation  II  329. 
Chinamin  II,  322,  325. 
Chinagerbsaure  II  576. 
Chinarot  II  576. 

Chinasäure  I  305;  II  271,  464,  544,  568. 

Chinichin  II  327. 

Chinidin  II  322,  326. 

Chinin  II  269,  322,  325,  927,  928. 

Chinoidin  II  330. 

Chinolin  II  261,  926. 

Chinolinbasen    als    Stoff  Wechselprodukte 

II  316. 

Chinolinringbildung   aus   Indolderivaten 

II  273. 
Chinon  II  548,  925. 
Chinovagerbsäure  II  576. 
Chinovasäure  II  613. 
Chinovin  II  613. 
Chinovose  I  210:  II  613. 
Chionanthin  II  607. 
Chironol  II  689. 
Chisochetonsäure  II  620. 
Chitin  I  511. 

—  bei  Bakterien  I  507. 

—  bei  Flechten  I  514,  515. 

—  bei  Hefe  I  509. 
Chitosamin  I  214;  II  34. 
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Chitosan  I  511. 

Chitose  I  511. 

Chlor,  Reizwirkung  II  916. 

Chloralhydrat,  Reizwirkung  II  923. 

Chloride,  Aufnahme  aus  dem  Boden  II 866. 

—  Bestimmung  II  881. 

—  Düngung  mit  Chloriden  II  868. 

—  im  Holz  II  773. 

—  in  Laubblättern  II  806. 

—  Nachweis  II  881. 

—  in  Rinden  11  780. 

—  in  Samen  II  744. 

—  im  Stoffwechsel,  Bedeutung  II  867; 
Chiorisatin  II  25. 

Chloroformwirkung  II  401.  893,  920. 
Chloroglobin  I  464. 

Chlorogon  I  465. 
Chlorolecithin  I  456. 
Chlorophyll  I  449. 

—  bei  Algen  I  478. 

—  Alkalieinwirkung  I  459. 

—  Arteinheit  I  464. 

—  Auswanderung  I  467. 

—  Bestimmung  1  464. 

—  Bildung  I  432. 

—  Fluoreszenz  I  453. 

—  bei  Fucus  I  483. 

—  physikalische  Eigenschaften  I  451. 

—  physiologische     Bedeutung    bei     der 
Kohlensäureassimilation  I  490. 

—  Säureabbau  I  456. 

—  als  Sensibilisator  I  494. 

—  Spektrum  I  454;  II  963. 

—  bei  Tieren  I  487. 

—  Zerstörung  im  Licht  I  452. 
Chlorophyllan  I  451,  456. 
Chlorophyllansäure  I  451,  456. 
Chlorophyllin  I  464. 
Chlorophyllkörner  bilden  Stärke  I  382. 
Chloroplasten  I  445. 

—  als  eiweißbildende  Organe  II  212. 

—  Inaktivierung  I  491. 

—  Pigmente  I  449. 
Chlororufin  I  179. 

Chlorose  I  386,  448;  II  799,  803,  852. 
Chlorotranspiration  I  440. 
Chlorovaporisation  I  440. 
Chlorsäure  II  916. 
Chlorwasser,  Wirkungen  II  916. 
Cholerarotreaktion  II  02,  111,  359. 
Choleratoxine  I  84. 
Cholestan  I  165. 
Cholesten  I  165. 
Cholesterin  I  163;  II  956. 

—  Bestimmung  I  167. 

—  Beziehungen  zu  Terpenen  und  Harz- 
säuren I  166. 

—  Fettsäureester  I  165. 

—  Reaktionen  I  164. 
Cholestol  I  166,  170. 

Cholin  I  153,  158,  160;  II  94,  180,  279, 

284. 
Cholsäure  I  163. 
Chrom,  Aufnahme  II  8.58. 

—  Reizwirkungen  II  910. 
Chromatin  II  64. 
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Chromon  II  513. 

Chromopare  ßakterien  II  493. 

Chroraule  verte  I  445. 

Chrysamminsäure  II  533. 

Chrysanthemin  II  316. 

Ohrysarobin  II  531. 

Chrysatropasänre  II  563. 

Chrysin  II  519. 

Chrysocetrarsäure  II  503,  510. 

Chrysochlorophyll  I  482. 

Chrysochrom  I  482. 

Chrysophan  II  529. 

Chrysophans&iire  II  528. 

Chrysophansäuremethyleeter  II  530. 

Chrysophyll  I  469. 

Chrysophyscin  II  510. 

Chrysopikrin  11  502. 

Chrysoxanthophyll  I  179,  482. 

Chymase  II  49,  704. 

Chymosin  II  49,  704. 

Cicutoxin  II  622,  972. 

Ciraicifugin  II  337. 

Cinchamidm  II  322,  324. 

Cinchocerotin  I  170. 

Cinchol  I  170. 

Cincholin  II  327. 

Cinchonamin  II  322,  324. 

Cinchonichin  II  327. 

Cinchonidin  II  322,  324. 

Cinchoninsänre  II  323. 

CinchotoipoiiBäure  II  323. 

Cinchotin  II  322,  324. 

CiDchonovatin  II  327. 

einen  II  662. 

Cineol  II  681,  927. 

Cinin  II  625. 

Ci Dnamein  II  648. 

Cinnamylcocain  II  288,  289. 

Citral  II  654. 

Citrazinsäure  II  194,  273. 

Citriodoraldehyd  II  654. 

Citriosmin  II  618. 

Citronellal  II  656. 

Citronellol  II  653. 

Citronellöl  II  6.52. 

Citrunellsäure  II  656. 

Citropten  II  649. 

Cloven  II  684. 

Cnicin  II  626. 

Cocacitrin  II  526. 

Cocaflavin  II  526. 

Cocagerbsäure  II  575. 

Cocain  II  288,  927,  928. 

Cocainreaktionen  II  290. 

Cocainidin  II  290. 

Ck)oamin  II  289. 

Coccellsäure  II  510,  511. 

Ck)ccin saure  II  510. 

Gociaurin  II  341. 

Codamin  II  349. 

Ck)dein  II  355. 

Codeinon  II  357. 

Cofermente  mineralischer  Natur  bei  Oxy- 

dasen  II  472. 
Coffearin  II  251. 
Colaglykosid  II  243. 


Colchicin  II  280. 

Colleteren  II  627. 

Colloturin  II  29». 

ColocynLhein  II  613. 

Cülocynthin  II  613. 

Colombin  II  618. 

Colomboüäure  II  618. 

Columbin  II  341. 

Conchairamidin  II  322,  327. 

Conchairaniin  II  322,  327. 

Conchinamin  II  322,  325. 

Concusconin  II  323,  327. 

Condurangin  II  609. 

Conduransterin  I  171. 

Ck)ness]n  II  300. 

Confluentin  II  510. 

Conglutin  II  145,  149. 

Coniceio  II  298. 

Coniferin    I   562,   567,   568,-  569,   577; 

II  551.  553. 
Coniferylalkohol  II  553. 
Coniiu  II  262,  297,  314. 
Coniocybsaure  II  503. 
ConniKellin  II  336. 
Consolicin  IE  301. 
Ck)nflolidin  II  301. 
Ck)n8per8aBaure  II  510. 
Convallamarin  II  601. 
Gouvallarin  II  601. 
Convicin  II  251. 
Convolvulin  II  609. 
Ck)nvolvulinol  II  610. 
Conydrin  II  298. 
Coptin  II  336. 
Corchorin  II  605. 
Cordianin  II  190. 
Coriamyrtin  II  605. 
Coriandrol  II  653. 
Corhin  II  622. 
Cornutin  II  277. 
CoroniUin  II  604. 
Corybulbin  II  343,  344. 
Corycavamin  II  344. 
Corycavin  II  343,  344. 
Corydalin  II  343. 
Corydalinobilin  II  344. 
Corydin  II  344. 
Corylin  II  149. 
CJorynocarpin  II  605. 
Cotamin  II  350. 
Ck>togenin  II  556. 
Cotoin  II  556. 
Ck)tonetin  II  556. 
Cotorinde  II  556. 
Crassulaceenäpfelsaure  II  430. 
Crescentiasäure  II  623. 
Crocetin  I  177. 
Crocin  I  177,  178.    . 
Crocose  I  199. 
Crossopterin  II  331. 
Crotonylsenföl  II  236. 
Cryptopin  352. 
Cubeben  II  683. 
Cubebin  II  646. 
Cumalinsäure  II  271. 
Cumaraidehydmethylester  II  647. 
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Cumarin  II  559,  560. 

Cumarinsäure  II  559. 

Cumarsaure  II  547,  558. 

Cuminol  II  646. 

Cuprein  II  322,  325. 

Cupreol  I  170. 

Curayaloin  II  532. 

Curnngin  II  611. 

Corare  II  321. 

Curarin  II  319,  321. 

Curcin  I  91. 

Cureumin  II  527. 

Curin  II  319,  321. 

Cuscamidin  II  326. 

Cuscamin  II  326. 

CuBconidin  II  326. 

CuBconin  II  323,  326. 

Cuscutin  II  611. 

Cuakhygrin  II  288,  291. 

Cusparidin  II  293. 

Cusparin  II  293. 

Cuspidatin  II  530. 

CuBpidatsaure  II  510. 

CuticaJa  I  577,  578. 

—  Aldehyd  dann  II  »66. 

CutiDi.siening  I  577. 

Cutose  I  523,  574,  578. 

Cyanhydrine  II  259 

C^anogen  II  544. 

Cyanomaclurin  II  522,  573. 

Cyanophilie  II  64. 

Cyanophyceen,  ßtickstof fflxierung  II 128. 

Cyanophycin  I  400;  II  229,  969. 

Cyanurin  II  361. 

Cyanwasserstoff  in  Pflanzen  II  199,  257. 

Cyclamin  II  600. 

Cyclamose  I  223,  362. 

Cyclein  II  341. 

Cyclocitral  II  655. 

Cyclogallipharsäure  II  574. 

Cycloterpene  II  658. 

Cyraol  II  640. 

Cynanchocerin  II  707. 

C^nanchol  I  170;  II  706. 

Cynarase  II  49. 

Cynoglossin  II  301. 

Cynoktonin  II  338. 

Cystein  II  32.  8W.  969. 

Cystin  II  31,  967. 

Cystolithen  I  559. 

Cytaee  I  289,  292,  353,  393. 

Cytisin  II  285. 

Cytoglobin  II  74. 

Cytophile  Grappe  I  89. 

Cytoein  II  72. 

Cytotoxine  J  82. 

I>ama8cenin  II  336. 
Dambonit  II  706. 
Dambose  II  567,  706. 
Dammarolsäure  II  697. 
Damtnarresen  II  691. 
Danaio  II  613. 
Daphnetin  11  562. 
Daphnin  II  562. 
Daphniphyllin  II  294. 


Datiscetin  II  514. 

Datiscin  II  514. 

Daturasaure  I  106. 

Daturin  II  305,  308. 

Decakrylßäure  I  573. 

Decarbousninsäure  II  504. 

Decylaldehyd  II  639. 

Degeneration  II  930. 

Dehydrovanillin  II  464. 

Delphinin  II  337. 

Delphinoidin  11  337. 

Delphisin  II  337. 

Delphocurarin  II  337. 

Denig^'  Probe  auf  Aceton  II  662. 

—  Merkaptanprobe  II  33,  93. 

—  Tyrosin  probe  II  20. 

—  Zitronensäurereaktion  II  437. 
Denitrifikation  II  109,  111,  968. 
Denitrifizierende  Mikroben  II  97. 
Dermatosomen  I  526. 

Derrid  II  604. 
Desaminoprotsäuren  II  967. 
DeuteroalDumoee  II  40. 
Dextran  I  370,  507. 
Dextrin  I  286,  321,  349;  II  961. 
Dextrinase  I  286,  347,  348. 
Dextrinsäuren  I  317. 
Dextrin  vergärende  Hefen  I  286. 
Dextrit  I  350. 
Dextropimarsäure  II  694. 
Dhurrin  II  257. 
Diallyldisulfid  II  239. 
Diaminoadipinsanre  II  28. 
Diaminocapronsäure  II  28,  90. 
Diaminodioxykorksäure  II  26. 
Diaminoessigsäure  II  27. 
Diaminoglutarsäure  II  28,  31,  967. 
Diaminostickstoff  II  15. 
Diaminotrioxydodekansäure  II  31. 
Diaphanoskop  I  455. 
Diastase  (in  Barnen)  I  334;  II  961. 

—  Guajakreaktion  II  468. 

—  in  Gummi  I  554. 

—  Hemmung    und     Begünstigung    der 
Wirkung  I  343. 

—  Bildung  bei  der  Keimung  I  336. 

—  in  Laubblättem  I  389. 

—  nach  Lintner  I  340. 

—  Messung  der  Wirkung  I  341. 

—  bei  Pilzen  I  287. 

—  in  Pollen  I  393. 

—  in  Rhizomen  I  373. 

—  Temperatureinfluß  I  345. 
Diatmese  II  892. 
Diäthylarsin  II  731. 
Diatomeen,  Gallertbildung  I  517. 

—  Kieselpanzer  I  517. 
Diatomin  I  481. 
Dibenzopyron  II  51^. 
DibenzylglykoLsäure  II  502. 
Dichromatinsäure  I  451. 
Dichrysarobin  II  531. 
Dicinchonin  II  326. 
Dicotoin  II  556. 

Dicranumgerbsäure  I  521;  11  574. 
Dictydinkörner  I  237. 
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Dicyan,  OiftwirkuDg  II  919. 

Diffusin  II  511. 

Diffusion  in  Gallerten  I  32. 

Digitalein  II  612. 

Digitalin  II  612. 

Digitoflavon  II  520, 

Digitonin  I  206;  II  612. 

Digitophyllin  II  612. 

Digitoxin  II  612. 

Digitoxose  II  612. 

Dinydrocuniinalkohol  II  646. 

Di  Jodstearinsäure  I  111. 

Dijodtyroöin  II  967. 

Dikarotin  II  957. 

Dilipoxanthin  I  180. 

Dimethylouabain  II  606. 

Dioscin  II  597. 

Dioscoreasapotoxin  II  597. 

Dioscorin  II  281. 

Diosmin  II  546,  547. 

Diosmose  I  39;  II  952. 

Diosphenol  II  681. 

Dioxyacetophenonmethylester  II  555. 

Dioxystearinsäure  I  107. 

Dipenten  II  659.  662. 

Diphenylharnstoff  U  923. 

Diphyllin  II  346. 

Diploicin  II  511. 

Dippelsches  Öl  II  273. 

Dipulvinsäure  II  503. 

Disaccharide  I  220. 

—  Synthese  I  218. 
Disoxylonsänre  II  620. 
Dissociation  und  Giftwirkung  II  901. 
Ditamin  II  300. 

Dithionsäure  II  916. 

Divaricatsäure  II  506. 

Divicin  II  251. 

Dividivi  II  586. 

Doebners  Citralreaktion  II  656. 

Dolomitbildung  durch  Algen  II  819. 

Dominanten  lehre  I  44,  45. 

Doonaresen  II  691. 

Doundakin  II  332. 

Dracoalban  II  691. 

Dracoresen  II  691. 

Dracoresinotannol  II  689. 

Drimol  I  185. 

Drimyn  II  618. 

Drimyssäure  II  618. 

Drumin  II  294. 

Duboisin  II  309. 

Dulcamarin  II  611. 

Dulcit  I  212,  377, 

Dysamilin  I  327. 

£:benholz  I  571. 
Echinopsin  II  316. 
Echitamin  II  300. 
Echitenin  II  300. 
Edelmetalle,  Giftwirkung  II  912. 
Edestan  II  39. 
Edestin  II  148,  969. 
EIhrlichs  Eiweißreaktion  (Dimethylamino- 
benzaldehyd)  II  966. 

—  Pyrrolprobe  II  963. 


Eichenholzgerbsäure  II  573. 
Eichen rindongerbsaure  II  572. 
Eichenrot  II  570.  573. 
Eigenwärme  II  406. 
Eisen.  Ablagerung  bei  Algen  II  819. 

—  Aufnahme  aus  dem  Boden  II  852. 
— bakterien  II  414,  722. 

—  Bestimmung  II  879. 

—  im  Chlorophyll  nicht  enthalten  I  463, 
— -düngung  II  853. 
— flechten  II  718. 

—  Giftwirkungen  II  909. 

—  im  Holz  II  769. 

—  in  Laubblättem  II  799. 
— -mangel  II  799. 

—  Nachweis  II  854. 

—  in  Nukleinen  II  854. 

—  Oxalat  II  421. 

—  in  Oxydasen  II  472. 

—  bei  Pilzen  II  728. 

—  in  Rinden  II  778. 

—  in  Samen  II  740. 
Eiweißstoffe  II  1.  966. 

—  Abbau  bei  der  Keimung  II  168. 

—  Aktivität  optische  II  10. 

—  bei  Algen  II  228. 

—  Aschengehalt  II  11. 

—  Aussalzen  II  8. 

—  „Auswanderung"  im  Herbst  aus  den 
Blättern  II  203. 

—  bei  Bakterien  II  74. 

—  Bestimmung  II  155. 

—  in  Blättern  II  201. 

—  Bildung  daselbst  II  204. 

—  Elementaranalysen  II  10. 

—  Fäulnis  II  87. 

—  in  Früchten  II  201. 

—  Halogenderivate  II  36. 

—  bei  Hefe  II  76. 

—  Hydrolyse  II  13. 

—  Koagulation  II  7. 

—  kolloidale  Eigenschaften  II  6. 

—  Kristallisation  II  5. 
— kristalle,  Vorkommen  II  4,  6. 

;   —  „künstliche"  II  46. 
■   —  Lösung  II  6. 
'   —  in  Milchsaft  II  704. 
i   —  Molekulargewicht  II  11. 
,   —  bei  Moosen  II  227. 

—  Oxydationsprodukte  II  35.  967. 

—  physikalische  Eigenschaften  II  5. 
I   —  bei  Pilzen  II  78. 

—  in  Pollen  II  200. 

!   —  Reaktionen  II  56. 

,   —  Regeneration  in  Keimlingen  II   182. 

—  Resorption  in  Baumzweigen   II  197, 
'         in   Knollen    II    192.    in    keimenden 

Samen  II  159. 

—  in  reifenden  Samen  II  187. 

—  in  Rhizomen  II  189. 

—  Salzbildung  II  12. 

—  sekundäre  Veränderungen  der  Bpal- 
'         tungsprodukte  in  Keimlingen  II  182. 

—  VerbrennungBwärme  U  12. 
i  —  in  Wurzeln  II  214. 

I  —  in  Zellhäuten  I  558. 
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Eiweißstoffe,  zirkulierendes  Eiweiß  ( Voit) 

IT  96. 
Ekbolin  II  277. 
Ekgonin  II  288,  289.  290. 
Elaeomargarinsäure  I  107. 
Eiaeoetearinsäure  I  107. 
Elaidinreaktion  I  104,  111. 
Elaidinsäure  I  111. 
Elaioplasten  I  151. 
Elaiospharen  I  151. 
Elastin,  bakterielle  Zersetzung  II  81. 
Elaterase  II  614. 
Elaterin  II  614. 
Elektiver  Stoffwechsel  I  295, 
Elektrische    Spann ungsdiffercnzen     und 

Diosmose  II  842. 
Eleminsäuren  II  697. 
Elemisäuren  II  697. 
Ellagsäure  II  572. 
Emheliasaure  II  623.- 
Embryonen,  Kultur  in  Nährlösung  I  356; 

II  188. 
Einetin  II  332. 
Eraodin  II  .'>07,  .^29,  530. 
Eniulsin  II  253,  254. 

—  in  Flechten  I  284. 

—  in  Pilzen  I  282. 
Enchylenia  I  24. 
Endochrom platten  I  481. 
Endoenzyme  I  273. 

Endosperm,  isoliert:  Entleerung  I  338. 

Wiederföllung  1  360. 

Endotrypsin  II  82. 
Endotryptase  II  83. 
Energieuinsatz  in  der  Atmung  II  393. 
Enterochlorophyll  I  488. 
Entcrokinase  I  82,  II  55. 
Entgiftung  im  Organismus  II  928. 
Enzyme  I  63;  II  953. 

—  chemische  Natur  I  65. 

—  Einfluß  der  Men^e  I  75. 

—  Einteilung  und  Nomenklatur  I  68. 

—  Entdeckung  I  16. 

—  in  Früchten  II  201. 

—  Geschwindigkeit  der  Reaktion  I  77. 

—  -gifte  I  72. 

—  Hilfsstoffe  I  74. 

—  Lichteinfluß  I  71. 

—  in  Milchsaft  II  704. 

—  Nitratreduktion  II  208. 

—  Paralysatoren  I  72. 

— Wirkungen  des  Plasma  I  66. 
— Produktion  I  80. 

—  reduzierende  II  487. 

—  spezifische  Wirksamkeit  I  67. 

—  Temperatureinfluß  I  69. 

—  Umkehrbarkeit  der  Wirkung  I  78. 

—  Vorwärmung  I  70. 

—  von   Wurzeln    ausgeschieden    I   397; 
II  876. 

Enzymoide  I  83. 

Ephebogenesis  II  940. 

Ephedrin  II  278. 

Epiphyten  als  Humussammler  II  807. 

Episarkin  II  250. 

Equisetin  II  278. 


Equisetsäure  U  439. 

Erbium  II  909. 

Erdgeruch  II  496. 

Erdmetalle  Giftwirkung  II  909. 

Erepsin  II  4a  84,  967. 

Ergochrysin  II  277. 

Ergoeterin  I  171. 

Ergotin  II  277. 

Ergotinin  II  277. 

Ergotinsäure  II  277. 

Ericinol  II  606. 

Ericolin  U  606. 

Eriodictyonsäure  II  623. 

Erisymin  II  603. 

Erlenholzgerbsäure  II  575, 

Erlenrindengerbstoff  II  575. 

Ermüdungsstoffe  II  885. 

Emährungseinflüsse  auf  die  Atmung  II 

403. 
Erukasaure  I  107. 
Erythrin  II  508. 
Erythrinin  II  605. 
Erythrinsäure  II  508. 
Erythrit  I  211,  400. 
Erythrocellulose  I  508. 
Erythrocentaurin  II  607. 
Erythrodextrin  I  320,  349. 
Erythrog^ne  I  472. 
Erythrophilie  II  64. 
Erythrophloein  II  288. 
Erythrophyll  I  469.  472. 
Erythroresinotannol  II  689. 
Erythrozym  I  255;  II  534. 
Erythrulose  I  211. 
Esdragol  II  642. 
Eserin  II  287. 
Essigbakterien    I   299,   301,    506,   507; 

II  110,  416,  422.  719,  921.  925. 

—  Enzym  derselben  II  479. 
Essiggärung  II  459. 
Essigsäure  I  106;  II  442,  959. 

—  Probe  von  Valenta  I  103. 
Etiolement  I  433. 

—  aus  Stickstoffhunger  II  935. 
Etiolin  I  465. 

Etiolierte  Pflanzen,  Aschenstoffe  II  789. 

Eucalypten  II  666. 

Eucalyptol  II  681. 

Eucalyptuswachs  I  185. 

Eudesmiasäure  II  682. 

Eudesmin  II  574. 

Eudesmol  II  682. 

Eugenol  II  642,  972. 

Eukarotine  I  174. 

Euparin  II  614. 

Eupatorin  II  614. 

Euphorbon  II  707. 

Euproteine  II  57,  58. 

Eurybin  II  615. 

Euxanthinsäure  II  513. 

Euxanthon  II  513. 

Evemiin  I  515. 

Evemiol  II  511, 

Evemsäure  II  504. 

Evemursäure  II  511. 

Evonymin  II  605. 
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Excelsin  II  149. 
Excoecarin  II  621. 
Exkrete  II  626. 
Extrapermeabilität  I  41. 

Fftbianaglykotannoid  II  .564. 

Fagaragelb  II  526. 

Fagin  I  158. 

Farinose  I  318,  348. 

Fäulnisbasen  I  83. 

Farbstoffe  von  Bakterien  u.  Pilzen  II 493. 

Farbstoff  reduktion  durch  Bakterien  II 488. 

Farnesol  II  685. 

Farne,  Gerbstoff  II  580. 

—  Mineralstoffe  II  816. 

—  Zellhaut  I  521. 
Farnsäuren  II  615. 
Famsporcm,  Kohlenhydrate  I  393. 
Fat  bodies  I  151. 

Fenchen  II  670. 
Feuchol  II  676. 
Fenchon  II  676,  677. 
Fentons  Reaktion  II  432. 
Fermente,  geformte  I  65. 

—  ungeformte  I  65. 

Fermeu  treaktionen,Un  voUatändigkeit  1 76. 
Ferricyan  II  920. 
Ferroeyan  II  909,  920. 
Fenüasäure  II  561. 
Fette  bei  Bakterien  I  142. 

—  Bildung  in  reifen  Samen  I  134;  aus 
Zucker  I  136. 

—  Überzug  bei  Blättern  I  182. 

—  Chemische  Eigenschaften  I  102 ;  II  9.54. 

—  bei  Flechten  I  149. 

—  bei  Hefe  I  145. 

—  bei  Holzgewächsen  I  139;  II  956. 

—  bei  Laubblättem  I  142. 

—  Mikrochemischer  Nachwei«  I  105. 

—  in  Milchsaft  II  703. 

—  bei  Moosen  I  150. 

—  Oxydation  in  der  Atmung  II  458. 
— pflanzen  siehe  Succulenten. 

—  physikalische  Eigenschaften  I  99. 

—  bei  Pilzen  I  146. 

—  in  Pollenkömern  I  151. 

—  Reaktionen,  qualitative  I  104. 

—  Reserven   in  Knollen    und   Zwiebeln 
I  137. 

—  Resorption   I    131;   bei  der   Samen- 
keimung  I  126. 

—  Schmelz-  u.  Erstarrungspunkt  I  100. 
--  Spaltung  I  131. 

—  Speicherung,  Ökonomie  I  97. 

—  Umwandlung  in  Kohlenhydrate  I  133. 

—  Verseifung  I  99. 

—  Wärmewerte  I  98. 
Fettsäuren  I  106. 

—  Abspaltung  in  der  Eiweififäulnis  II 89. 

—  frei  in  Fetten  I  104. 

—  freie  in  keimenden  Samen  I   128;  in 
unreifen  Samen  I  135. 

—  Trennung  I  109. 
Fibrose  I  562. 
Fibrosin  I  514. 
Fichtelit  II  552,  692. 


Filicin  H  615. 
Filiciusäure  II  615. 
Filixgerbsäure  II  574. 
Filixolinsäure  I  139. 
Filixsäure  II  615. 
Filmaron  II  616. 
Fisetin  II  521,  524. 
Flavanon  II  515. 
Flavaspidin säure  II  615,  616. 
Flavon  II  513,  514. 

—  Derivate  II,  512. 
Flavonol  II  515. 

Flechten,  Aschenstoffe  II  718. 

—  Atmung  II  387. 

—  Farbatoffe  und  Säuren  II  601. 

—  Oxalat  II  419. 
— stärke  I  514. 

—  Wirkung  auf  Gesteine  II  732. 

—  Zellhaut  I  514. 
Fleischmilchsäure  I  264. 
Flemingin  II  527. 

Florencesche  Reaktion  (Cholin)  I  154. 
Florideen,  Chlorophyll  I  484. 

—  Farbstoffe  I  483. 

—  Stärke  I  401. 
Fluavil  II  708. 

Flüchtige    Stoffe    als   Atmungsprodokte 

II  405. 
Flüssige  Kristalle  I  164. 
Fluor,  Bestimmung  U  881. 

—  Giftwirkung  II  917. 

—  Nachweis  II  869. 

—  Vorkommen  II  869. 

—  Wirkung  auf  Hefe  II  886. 
Fluoreszenz  und  Giftwirkung  II  926. 
Fongose  I  512,  513. 
Formaldehyd  II  639. 

—  Giftwirkung  II  922. 

—  Rolle  bei  der  CO,- Assimilation  I  502. 
Formati  ve  chemische  Reize  il  92iK 
Formizym  II  9.53. 

Formonetin  II  604. 

Formose  I  191. 

Fragilin  II  510. 

Frangulin  II  529. 

Frangulinsäure  II  529. 

Fraudes  Alkaloidreagens  II  276. 

Fraxetin  II  564. 

Fraxin  II  564. 

Fremdbefruchtung  und  dicuiiache  Reize 

II  940. 
Fruchtätherbilduog  I  273. 
Fruchtätherhefen  I  254. 
Früchte,  Atmung  I  384. 

—  Eiweifistoffwecfasel  II  201. 

—  Enzyme  II  201. 

—  Farbstoffi>ildung  I  469. 

—  Gerbstoffe  II  586. 
^  Karotin  I  177. 

—  Mineralstoffe  II  827. 

—  Säuren  II  448. 

—  Wachs  I  186. 
Frühjahrsaft  I  381. 
Fruktose  I  207. 
Fucin  I  518. 
Fucusol  I  519. 
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Fukosan  I  4()2. 

Fiikosankörnchen  II  580. 

Fukose  I  210,  519,  541. 

Fulven  II  957. 

Fumarsäure  II  435,  923. 

Fungin  I  509. 

Furevemsäure  II  511. 

Furfurol  I  2.54,  519,  540;   II  640,  926. 

Fiirfurosen  I  209. 

Fiistin  II  .521. 

<jrärungserreger  I  5. 
Gärung:squotient  II  450. 
Gaidinsäure  1  112. 

Galaktan  I  206,  328,  355,  371,  523,  537, 
564. 

—  bei  Algen  I  .520. 

—  bei  Flechten  I  515. 
Galaktin  I  537. 
Galaktit  I  325. 
Galaktoaraban  I  .539. 
Galaktomann  an  I  326. 
Galaktosaniin  II  63. 
Cxalakto-se  I  206,  555. 
Oalaktoxylan  I  .538. 
Galangin  II  522. 
Galbaresinotannol  II  689. 
Galipein  II  293. 
Gaiipen  II  685. 
Galipidin  II  293. 
Galifannsäure  II  576. 
Gallbildungen  II  936. 
Gallen,  Gerbstoffe  II  587. 
Gallerte  bei  Algen  I  517. 
GaUisin  I  218,  3.50. 
Oallu.sgerbsäure  II  570. 
Gallus-näure  II  544,  570,  571. 
Galmeiveilchen  II  858,  935. 
Galvanotaxis  II  950. 
Galvanotropisraus  II  950. 
Oambir  II  573. 
Gambodjasäure  II  697. 
Gardenin  I  178. 

Oarryin  II  299. 

Gasblasenzählmethode   bei   O^ -Abscheid. 

im  Licht  I  423. 
Oasterase  II  47. 
Oastrolobin  II  604. 
Gasvakuolen  II  820. 
Oaswege  der  Blätter  I  418. 
Gaultherase  II  558. 
Gaultherin  II  558. 
Oeasterin  I  513. 
Oein  II  972. 
Oeissospermin  II  300. 
Gelacin  I  517. 
Gelase  I  292. 
Gelatinöse  I  507. 
Gele  I  25. 
Gelose  I  520. 
Gelsemin  II  .321. 
Gelseminin  II  321. 
Gelsem  insaure  II  564,  623. 
Genistein  II  520. 
Oentianagerbsäure  II  576. 
Oentianose  I  225,  362. 


Gentiobio.«<e  I  225. 
Gentiol  I  166;  II  623. 
Gentiopikrin  II  607. 
Gentisein  II  513. 
Gentiain  II  513. 
Gentisinsäure  II  513. 
Geoffrovin  II  585. 
Geraniol  II  652. 
Geraniumöl,  indisches  II  650. 
Geraniumsäure  II  655. 
Gerbsäuren  II  576. 

—  physiolog.  Rolle  II  587. 
Gerbstoffe  II  569. 

—  Begriff  II  576. 

—  Bestimmung  II  578. 

—  Bildung  II  589. 

—  Einteilung  II  .590. 

—  in  Idioblasten  II  592. 

—  im  Milchsaft  II  706. 

—  ökologische  Bedeutung  II  591. 

—  Reaktionen  II  576. 

—  in  Sekretbehältern  II  592. 

—  in  Vakuolen  II  591. 

Gerinnung,  fermentative,  von  Eiweiß- 
stoffen II  50. 

Geschichte  der  Pflanzen biochemie  I  1. 

Geschlecht,  Einfluß  chemischer  Reize 
auf  dasselbe  II  936. 

Ge.setz  des  Minimums  II  841. 

Gewöhnung  an  Gifte  II  899. 

Gifte  II  882. 

Giftwirkungen,  Einteilung  II  884. 

—  durch  Molekel  und  Ionen  II  899. 
(iingerol  II  623. 

Gips  bei  Algen  II  820. 

Githagin  II  598. 

(ilaucin  II  346. 

Gleichgewicht,  physiologisches,  von  lonen- 

mischungen  11  841. 
Gliadin  II  61,  1.50.  969. 
Gioboide  II  146. 
Globulariacitrin  II  517. 
Globularin  II  613. 
Globulin  II  58. 

—  in  Samen  II  145. 
Gloeocapsin  I  480. 
Glomelliferin  II  51 J. 
Glomellsäure  II  511. 
Glucite  I  211. 
Glukacetase  II  953,  959. 
Glukamine  I  214. 

Glukase  I  223,  279,  333.  348,  353. 
Glukoalbumose  II  41. 
Glukoamyline  I  323. 
Glukobernsteinsäure  I  215. 
Glukogallin  II  575,  971. 
Glukonasturtiin  II  236. 
Glukonsäuregärung  II  415. 
Glukoproteide  I  .584:  II  62. 
Glukose  I  199;  II  958. 
Glukosamin  I  214.  511;  II  34. 
Glukosate  I  213. 
Glukoside  I  515. 
Glukoson  I  205. 
Glukovanillin  II  551. 
Glukosenföle  II  232. 
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Gliikoßvringasäure  II  554. 
Glutamin  II   176,  193,  198. 
Glutaminsäure  II  25,  176,  272. 
(ilukotannoide  II  574. 
Glukotropaeolin  II  '2'Si). 
Glutenfibrin   II   150. 
Glutenkasein  II  145,  150. 
(Tlutiminsäure  II   194. 
(iluiin  II  145. 
Glycynin   II  149. 
Glycvphyllin  II  546. 
Glycvrretin  II  604. 
Glycyrrhizin  II  603. 
(flycyrrhizinBäure  II  ♦K)3. 
(Uvkogen  I  400;  II  959. 
—'bei  Pilzen  I  233. 

—  -  Verarbeitung  durch  Pilze  I  288. 
(ilykogenase  1  288. 

GlvkokoU  II  18,  440. 

Glvkolignose  I  562. 

(U'vkolfläure  II  440,  461. 

GlykolvKe  II  477. 

Glykuronsäure  I  201,  209. 

(ilykoside,  Blausäure  abspaltende  II  252. 

—  in  Milchsaft  II  706. 

—  natürliches  Vorkommen  in  Pflanzen 
I  216. 

—  Spaltung  durch  Bakterien   und  Pilze 
I  283. 

Glyoxylsäure  II  441. 
Glvzeride  I  102. 

—  im  Kork  I  576. 
Glvzerin  I  113. 

—  Bestimmung  I   114;  II  955. 

—  Bildung  bei  der  Gärung  I  252. 

—  Verarbeitung    durch    Pilze     I    133; 
durch  anaerobe  Bakterien  II  490. 

Glyzereinprobe  von  Reichel  I  114. 

Glyzerose  I  192;  II  417. 

Glyzerylphosphorsäure  I  155. 

Gnezdas  Eiweißprobe  II  24. 

Gnoskopin  II  349,  351. 

Goa  powder  II  531. 

Gold,  Giftwirkung  II  912. 

Gold-  und  Silberfarne  I  182. 

Gommose  bacillaire  I  557. 

Gorgonin  II  967. 

GoRsypetin  II  518. 

GoBsypol  II  548. 

Graminin  I  367. 

Grana  I  446. 

Granatbasen  II  296. 

Grandeausche  Reaktion  II  612. 

Grandiflorin  II  308. 

Granulatheorie  I  36. 

Granulase  I  348,  353. 

Granulöse  I  318. 

(ira8<)le  II  650. 

Gratiolin  II  611. 

Gratiolinin  II  611. 

Greenhartin  II  594. 

(friesssches  Nitritreagens  II  110. 

(froHhelin  I  546. 

Guacin  II  624. 

Guajacinsäure  II  696. 

Guajakbläuung  II  465. 


Guajakfaarzsäure  II  696. 

Guajakol  II  542,  696. 

Guajakonsäure  II  696. 

(tuajaksäure  II  61  )6. 

Guajol  II  685. 

Guanase  II  87,  953. 

Guanidin  II  28,  178,   194,  924. 

Guanin  II  7(i,  179,  199. 

Guanylsäure  II  69,  71. 

Gummi,  Bildung  II  631,  965. 

— ,  —  in  Zellmembranen  I  553. 

Gummiferment  I  557. 

Gummisäuren  I  556. 

Gutta  II  708. 

Guttapercha  II  708.  957,  972. 

Guvflcin  II  279. 

Gymnemasäure  II  609. 

Gvnocardase  II  970. 

Gvnocardiasäurc  I  107. 
i   Gynocardin   II  259,  969. 
j   Gyrophorsäure  II  507. 

Hadromai  I  569,  577;  II  552,  965. 

Hadromase  I  293. 

Hämai^e  II  473. 

Hämatein  I  .523. 

Hämatinsäuren  I  462. 

Hämatochrom  I   179. 

Hämatogen  II  755. 

Mämatommsäure  II  505. 

Hämatoporphyrin  I  462. 

Hämatoxylin  II  523. 

Hämoivse  I  85. 

Hämopyrrol  I  462. 

Halophyten  I  441;  II  846.  935. 

Hamamelitannin  II  584. 

Haptophore  Gruppe  I  87. 

Harmalarot  II  620. 

Harmalin  II  292. 

Harmin  II  292. 

Harmol  II  292. 

Haniindikan  II  361. 

Harnsäure,   Bildung  durch  OxvdaseD  II 

479. 
Harnsäure,  Spaltung  durch  Bakterien  II 

108;  durch  Enzyme  II  109. 
Harnstoff  II  923. 

—  Bildung  aus  Eiweiß  II  29. 

—  Gärung  II  106. 

—  Vorkommen  in  Pflanzen  II  95. 

—  Spaltung  durch  Pilzfermente  II  95. 

—  Synthese  I  15. 
Harzalkohole  II  C>88. 
Harzbildung  II  629. 
Harzfluß  II  631. 
Harzgänge  II  628. 
Harzsäuren  II  691. 
Harzsubstanzen  II  686. 
Hautdrüsen  II  ()27. 
Hautschicht  des  Plasma  I  35. 
Hederagerbsäure  II  576. 
Hederin  II  606. 
Hederasäure  II  606. 
Hefe,  Aschenstoff  Versorgung  II  723. 

—  Autolyse  II  83. 

—  Dextrin  Verarbeitung  I  286. 
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Hefe,  Eiweißstoffe  JI  76. 

-  Erepsin  II  84. 

-  Pettgehalt  I  145. 

-  Fettspaltung  I  146. 

—  Gärung  I  249. 

—  GlykoKen  I  236. 

—  Glyzcrinbildung  I  146. 

—  Gummi  I  508. 

—  Invert&se  I  276. 

—  Lec'ithin  I  162. 

—  Nukleiü  II  77. 
— nukleinsäure  II  67. 

-  Oxalsäureverarbeitung  II  423. 
--  Phytosterin  I  17r. 

—  Preßsaft  I  255. 

—  -  Stickstoff  Versorgung  II  100. 

-  Zellmembran  I  508. 
Hehnersche  Zahl  I  110. 
Helenin  II  624. 
Helianthenin  I  366. 
Helianthsäure  II  576. 
Helicin  II  550. 
Helichrvsin  II  548. 
Heliotropin  II  553. 
Helleborein  II  602. 
Helleborin  II  ^2. 
Helvellasäure  II  500. 
Hemiagglutinin  I  93. 
Hemicellulosen  I  328,  524,  536. 
Hemiindigotin  II  362. 
Hemipepton  II  43. 
Hemiterpene  II  659. 
Hemlockrindengerbwäure  II  574. 
Henlriakontan  II  638. 
Heptan  II  638. 

Heptite  I  213. 
Heptoglukonsäure  II  258. 
Heptosen  I   193. 
Herabolresen  II  691. 
Herapathit  II  325. 
Herniarin  II  562. 
Hesperidin  II  546. 
Hesperitin  II  546. 
Hesperitinsäure  II  546. 
Hesses  Choleeterinprobe  I  164. 
Heteroalbumose  II  40. 
Heteroxanthin  II  250. 
Heufiebertoxin  I  91. 
Heveen  II  710. 
Hexadekan  II  638. 
Hexaoxystearinsäure  I  1 12. 
Hexonbasen  II  28. 
Hexosen  I  197. 

—  Bildung  in  der  CO,- Assimilation  1 500. 

—  Verarbeitung  durch  Pilze  und  Bak- 
terien I  243. 

Hexylalkohol  II  638. 
Heyneasäure  II  620. 
Hippursäure  II  18,  434. 

—  bakterielle  Spaltung  II  109. 
Hirschsohns  Cholesterinprobe  I  164. 

-  Cineolreaktion  II  681. 
Hir»eöl.säure  I  116. 
Histidin  II  28,  29,  179. 
Histon  II  61. 

Holz  I  561. 


Holz,  Aldehydreaktionen  I  568. 

—  Aschengehalt  I  571. 

—  Farbenreaktionen    mit    aromatischen 
Basen  I  568;   mit  Phenolen  I  567. 

—  Farbstoffe  I  571. 

—  Gerbstoffe  II  584. 

— gummi  I  523,  543,  564. 
— Körper,  Mineralstoffe  II  761. 

—  Methoxylbestimmung  I  570. 
Homochelidonin  II  345. 
Homocinchonin  II  325. 
Homococain  II  290. 
Homoflemingin  II  547. 
Homofluorescein probe  v.  Schwarz  II  508. 
Homogcntisinsäure  II  183,  462,  478. 
Homoparacopaivasäure  II  696. 
Homoprotokatechusäure  II,  565. 
Homopterocarpin  II  525. 

Homoty rosin  II  199. 
Homovitexin  II  520. 
Honigtau  I  408. 
Hopein  II  283. 
Hopfen  bittersäure  II  698.   . 
Hopfengerbsäure  II  586. 
Hordein  II  152. 
Humin  I  226. 
Huminsäure  I  266. 
Huminstoffe  I  226. 

—  der  Ackererde  I  228. 

—  Verarbeitung  durch  Pilze  I  305. 
Humussäuren  I  228;  II  923. 
Huinussammler  II  807. 
Humusstickstoff,  Ausnützung  durch  Mi- 

'kroben  II  99;  durch  Wurzeln  II  221. 
Humustheorie  I  1.5,  414;  II  835. 
Humulen  II  684. 
Humulon  II  698. 

Hungerzustand  und  Atmung  II  403. 
Hurin  II  708. 
Hyaenancbin  II  621. 
Hyalogen  I  516. 
Hyaloplasma  I  34. 
Hydathoden  II  809. 
Hydrangin  II  605. 
Hydrastin  II  335. 
Hydrazin  II  914. 
Hydrisalizarin  II  536. 
HydroceUulose  I  526,  527. 
Hydrochinidin  II  322,  326. 
Hydrochinin  II  322,  326. 
Hydrochinon  II  542,  543,  569,  925. 
Hydrochinon essigsaure  II  462. 
Hydrocinchonidin  II  324. 
Hydrocotarnin  II  349,  351. 
Hydrocotoin  II  556. 
Hydrogele,  fiintrocknen  I  25. 

—  Quellung  I  33. 
Hydrogenasen  II  487. 
Hydrojuglon  II  594. 
Hydrojuglonglukosid  II  594. 
Hydrokarotin  I  170,  173. 
Hydrocumarsäure  II  20,  559. 
Hydroparacumarsäure  I  91. 
Hydrophenoketon  II  538. 
Hydrosole  I  25. 
Hydroxylamin  II  914. 
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Hydroxylapachol  II  594. 
Hydroxylierung  bei  Oxydationen  II  476. 
Hydrozimt«äure  II  19. 
Hygrin  II  288,  290. 
HygriiiBäure  II  291. 
Hymatomelansäuren  I  227. 
Hvmenodictyonin  II  331. 
Hyoscin  II  304,  308. 
Hyof>cipikrin  II  611. 
Hvoscvamin  II  304,  316,  970. 
Hypericiinirot  I  475. 
Hypochlorin  I  451. 
Hypogaeasäure  I  107. 
Hypophorin  II  QOi>. 
Hvpoquebrachin  II  300. 
Hypoxanthin  II  70,  179,  194,  251. 
Hypoxanthinoxydase  II  953. 
Hvstazarin  II  536. 
Hysteresis  I  31. 

JTaborandi  II  292. 

Jaborandin  II  292. 

Jaborin  II  292. 

Jacarandin  It  526. 

Jalapin  II  610. 

Jalapin  säure  II  610. 

JaniDOsin  II  297. 

Japakonitin  II  338. 

Japan talg  I  181. 

Japan  wachs  I  181. 

Jasmal  II  645. 

Jasmon  II  645. 

Javanin  II  326. 

Ibogin  II  301. 

Ibotin  II  607. 

Icacin  I  171. 

Icinadophilasäure  II  510. 

Idioblastare  Stoffwechselendprodukte  II 

626. 
Idit  II  958. 
Jervasäure  II  281. 
Jervin  II  281. 
Igasurin  II  318. 
Igasursäure  II  318. 
Ignatiusbohnen  II  318. 
Ilicen  I  186;  II  621. 
llicylalkohol  I  186. 
Ilixanthin  II  526. 
lUurinsäure  II  696. 
Imbricarsäure  II  511. 
Immunität  gegen  Gifte  II  899,  928. 
Imperatorin  II  622. 
Imperialin  II  281. 
Inaktose  I  221. 
Indem  uLsin  II  365. 
Indigbraun  II  368. 
Indiglucin  II  361,  363. 
Indigkarmin  II  366,  367. 
Indigleim  II  868. 
Indigogärung  II  366. 
Indigosynthese  II  366. 
Indigotin  II  361.  508. 
Indigrot  II  368. 
Indigweiß  11  361. 
Indikan  II  361,  363,  706,  971. 
Indikanpflanzen  II  364. 


Indirubin  II  362,  363,  368. 
Indiflchgelb  II  513. 
Indogen  II  367. 
Indol  II  24,  91,  92,  272,  359. 

—  Bildung  durch  Mikroben  II  92. 

—  in  Bluten  II  360. 
Indolderivate  in  Pflanzen  II  358. 
Indophenolprobe  auf  Oxydasen  (Spitzer) 

II  468. 
Indoxyl  II  362. 
Indoxvlase  II  365. 
Indoxylglukosid  II  .363. 
Indoxylsulfonsäure  II  361. 
Infektion  mit  KnöUchenmikroben  II  142. 
Inkrusten  der  Zellhaut  I  523,  561. 
Inolomsäure  II  499. 
Inasinsäure  II  .567. 
Inosit  II  567,  742. 
Insektivore    Pflanzen ,    Aschenstoffver- 

sorgung  II  808. 

—  Stickstoffresorption  II  222. 
Intrazelluläre  Fermente  I  67. 
Intramolekulare   Atmung   II    369,    4.V), 

493. 

Intramolekulare  Atmung,  Wirkung  che- 
mischer Reize  II  887. 

Intrapermeabilität  I  41. 

Inulase  I  289,  374. 

Inulenin  I  366. 

Inulin  I  363,  379.  401. 

—  Nachweis  und  Darstellung  1  364. 

—  Resorption  in  Knollen  I  374. 

—  Spaltung  durch  Pilze  I  289. 
Inuloid  I  374. 

Inulose  I  366. 

Invertase  I  221,  274,  .362,  407. 

—  bei  Bakterien  I  275. 

—  in  Früchten  II  451. 

—  bei  Hefe  I  276. 

—  in  Laubblättern  I  391. 

—  in  Pollen  I  393. 

—  in  Rhizomen  I  375. 

—  bei  der  Samenkeimung  I  333. 
Invertin  I  221,  274;  II  453. 

—  8.  Invertase. 

Invertzucker  in  Früchten  II  451. 
Involutionsformen  II  930. 

Jod  bei  Algen  II  821. 

—  allgemeine  Verbreitung  II  868. 
Jodeiweiß  II  37. 
Jodgorgosäure  II  967. 
Jodnachweis  II  821. 

-  im  Zellkern  II  869. 
Jodoform  probe  von  Lieben  I  250. 
Jodospongin  II  822. 

Jodprobe  von  Sachs  I  ,383. 
Jodstärke  I  315. 
Jodtrichlorid  II  917. 
Jodverbindungeu,  Reizwirkung  II  916. 
Jodzahl  der  Fette  I  111. 
Johanne.sin  II  294. 
Ionen,  Aufnahme  I  49. 

—  Chemische  Reize  durch  II  949. 
lonenmischungen,  physiologische  Bedeu- 
tung II  906. 

lonenreaktionen  in  der  Zelle  I  48. 
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onon  II  647,  656. 

pecacuanha  II  332,  057. 

peeacuanhaeäure  II  624. 

pomoein  II  610. 

retol  II  555. 

ridin  II  555. 

ridinsäure  II  555. 

ridol  II  555. 

rigenin  II  555. 

ri8in  I  366. 

ron  II  647. 

salizarin  II  536. 

säthion saure,  Aufnahme  II  864. 

sansäure  I  108. 

satan  II  363. 

satase  II  365. 

satin  II  366. 

satocyanin  II  363. 

soalstonin  II  957. 

soborneol  II  672. 

sobryopogonsaure  II  510. 

sobuttersäure  I  106;   II  443,  492.  639. 

sobutylenglykol  I  253. 

8obutyie«8ig8äure  I  106. 

socetin säure  I  106. 

sochinolin  II  262. 

soohinolinderivate  in   Pflanzen   II   333. 

socholeflterin  I  163. 

socory bulbin  II  344. 

sodulcit  I  210. 

soeleminsäuren  II  697. 

soelemisäuren  II  697. 

soeraodin  II  .531. 

soephedrin  II  279. 

soferula-säure  II  546. 

sohesperidin  II  547. 

solaktose  I  79,  219. 

soleucin  II  21,  193. 

soUchenin  I  515. 

solinolensäiire  I  107. 

solinusinsäure  I  112. 

somaltose  I  218,  322,  350. 
—  Verarbeitung  durch  Hefe  I  280. 

somerie  und  physiolog.  Wirkung  I  295. 

soniethylpelletierin  II  296. 

sopelletierin  II  296. 

sopilocarpin  II  292. 

sophloridzin  II  .546. 

sophloroglucin  II  548. 

ßopren  II  683,  710. 

sopulegol  II  656. 

sopyroin  II  336. 

sorrhamnetin  II  518. 

sorrhodeose  I  211;  II  610. 

sotrachylolsäure  II  695. 

sovaleriansäure  I  106;  II  443. 

Hovanillin  II  546,  552. 

soxYlinnäure  II  500. 
Juglansin  II  149. 
Juglon  II  593. 

Junginannsche  Beaktion  II  543. 
Juroreaen  II  691. 
Jurubebin  II  308. 

Kadinen  II  683. 
Kadmiumwirkung  II  900. 


Kämpfend  II  522. 
Kämpferoi  II  522. 
Kaffeegerbsäure  II  561. 
Kaffeesäure  II  561. 
Kairinwirkung  II  926. 
Kalisalze,  Aufnahme  II  843. 

—  Düngung  mit  K.  II  844. 

—  im  Holz  II  764. 

—  in  Laubblättern  II  790. 

—  Mangel  II  845. 

—  Nachweis   und    Bestimmung  II   878. 

—  in  Rinden  II  776. 

—  in  Samen  II  738. 
Kaliumoxalat  II  420. 

Kaliu  mphosphat  i  n  Wurzelausscheidu  ngen 

II  874. 
Kalk,   Ablagerung  im  Kernholz  II  767. 
— algen  II  822. 

—  Aufnahme  a.  d.  Boden  II  847. 

—  Bestimmung  II  879. 

—  Beziehung  zu  Magnesia  II  850. 

— cyanamid,    bakterielle  Zersetzung  II 

968. 
— drüsen  II  808. 
— düngung  II  849. 
— faktor  (O.  Loew)  II  797,  850. 

—  -flechten  II  711,  732:  deren  Fettgehalt 

I    149: 

—  Giftwirkungen  II  909. 

—  in  Holz  II  766. 
— hunger  II  848. 

— Inkrustation  I  421;  II  812. 

—  in  Laubblättem  II  793. 
— mangel  II  751,  793. 

-^ -oxalattaschen  II  418. 

— proteinverbindungen  II  851. 

—  in  Rinden  II  777. 

—  in  Samen  II  738. 

— sinterbildung  durch  Algen  11  819. 
Kamala  II  621. 
Kampfer  II  671,  672,  927. 
Kampferöl  II  673. 
Ejimpfersäure  II  674. 
Karabin  II  608. 
Karakin  II  605. 

Karbide  und  Cyanidsynthese  II  132. 
Karbolsäure  II  541,  924. 
Ejirboxy lasen  I  69. 
Karnaubawachs  I  184. 
Karoten  I  173. 

Karotin  I  172,  450,  458,  465,  466—470, 
480,  483,  484;  II  957. 

—  bei  Algen  I  178,  478. 

—  Bestimmung  I  175. 

—  in  Blüten  I  176. 

—  in  Früchten  und  Samen  I  177. 

—  Kristalle  I  173,  174. 

—  bei  Pilzen  und  Bakterien  I  179. 

—  Reaktionen  I  175. 
Karotinine  I  174. 

Kartoffel,  Stärkebildung  I  376. 

—  Süßwerden  I  371. 
Kaseansäure  II  26. 
Kasein  II  60. 
Kaseinsäure  II  26. 
Kastaniengerbsäure  II  575. 
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Kataboli tische  Plasmawirkungeii   II  365. 
Katalase  II  473,  971. 
Katalysatoren  I  55. 

—  der  Zelle  I  64. 
Katalysen  I  55;  II  952. 

—  Hemmungen  1  Ü2. 

—  mittelbare  I  60. 

—  periodische  II  952. 

—  positive  und  negative  I  57. 

—  reine  I  60. 

—  Vergiftung  I  62. 

—  Zwischenprodukte  I  60. 
Kataphorese  II  27. 
Katblätter  II  295. 
Katechin  II  573,  584. 
Katechugerbsüure  II  573. 
Kaulosterin  I  169. 
Kaurinolsäure  II  695. 
Kaurinsäure  II  695. 
Kaurolsäure  II  695. 
Kauronolsäure  II  695. 
Kauroresen  II  690. 
Kautsch  in  II  710. 
Kautschuk  II  709,  972. 
Kawaalkaloid  II  283. 
Kawaharz  II  698. 
Keimkraft,  Dauer  I  46. 

Keimung,   Aschenstoffresorption   II   748. 

—  Atmung  II  389. 

—  Einfluß  von  Salzen  II  900. 

—  chemische  Reizwirkungen  II  894. 
Kellin  II  606. 

Kernholz,  Aschenstoffe  II  762. 

—  Farbstoffe  II  584. 

Kernteilung  und  chemische  Reize  II  891. 
Kessvlalkonol  II  685. 
Ketohexosen  I  207. 
Ketopen tosen  I  197. 
Kieselfiuorwasserstoff säure  II  869,  917. 
Kieselkörper  I  560;  II  773. 
Kieselpanzer  (Diatomeen)  I  517. 
Kieselsäure,  Ablagerung  bei  Algen  II  821. 

—  Aufnahme  II  864. 

—  biologische  Bedeutung  II  865,  918. 

—  in  Blättern  II  805. 

—  im  Holz  II  772. 

—  in  Rinden  II  780. 

—  in  Samen  II  744. 

—  in  Zellhäuten  I  560. 
Kieselsinterbildung  durch  Algen  II  819. 
Kinase  I  82;  II  85. 

Kino  II  573. 

Kinogerbsäure  II  573. 

Kinoin  II  573. 

Klatschrosensäure  I  475. 

Kleber  II  2,  61,  150,  969. 

Kleberferment  II  151. 

Kleberkasein  II  1.50. 

Kleber niehl  II  146. 

Kleberzellen  II  152. 

Kleesäure  II  417. 

Klunges  Aloinprobe  II  533. 

Knoblauchöl  II  239. 

Knöllchen  derL^uminosenwurzcln  II 135. 

Knollen,  Atmung  II  386. 

Knospen,  Reserveproteide  II  197. 


Koagulation  I  28. 

Koaguline  I  93. 

Kobalt,  Reizwirkungen  II  910. 

—  Vorkommen  II  770,  856. 
Köttsdorfersche  Zahl  I  HO. 
Koffein  II  241. 

—  Bestimmung  II  214. 

—  Nachweis  II  243. 

—  physiologische  Rolle  II  247. 

—  Reizwirkungen  II  924. 
Kohlenhydrate  I  217. 

—  in  Baumstämmen  I  377. 
Kohlenhydraten zvme  I  68. 
Kohlenhydratgruppen  des  Eiweiß  II  31 
Kohlenoxyd  I  424,  428:  II  918. 
Kohlensäureabspaltung    durch     Enzvnie 

II  90. 
Kohlensäure  und  Atmung  II  403. 
'—  Ausscheidung  durch  Wurzeln  II  872. 

—  Giftwirkung  II  918. 

—  LosendeWirkungauf  Mineralien  II 871. 

—  der  Luft  I  415. 

—  als  Pflanzennahrung  I  412. 

—  Reduktion  I  504. 
Kohlensäureassimilation  bei   Bakterien  I 

413,  486. 

—  chemische   Reizwirkungen   I   443;   II 
889,  963. 

—  chemischer  Vorgang  I  499;   11  964. 

—  im  Chiorophyllkorn  I  409. 

—  Energieausnutzung  I  497. 

—  Energiekurve  I  496. 

—  Enzymwirkungen  I  492. 

—  Gaswechsel  I  415. 

—  Kohiensäurekonzentration  I  429. 

—  Lichteinfluß  I  432. 

—  Lichtfarbe  I  436. 

—  Quantitative  Verhältnisse  I  497. 

—  Salzgehalt  des  Mediums  I  440- 

—  Sauerstoff tension  I  431. 

—  Temperatur  I  438. 

—  Verhältnis  CO^ :  O,  I  424. 

—  Wassergehalt  I  439. 

—  Wasserströraung  I  442. 
Kohlenstoff  Verbindungen,  cvklische  omni- 

zellulare  II  537. 

—  vitale  Reduktion  II  488.     . 

—  in  der  Luft  II  961. 

—  als  Wachstumsreize  II  918. 
Kohlenwasserstoffe,    Assimilierbarkeit    I 

429. 

—  Produktion  I  424. 
Kolaenzym  II  243. 
Kolaglykosid  II  243. 
Kolanin  II  243. 
Kolarot  II  243. 
Kolloide  I  24,  II  951. 

—  elektrische  Ladung  I  28. 

—  gegenseitige  Fällung  I  30. 
Komplemente  I  89. 
Komplementophile  Gruppen  I  89. 
Konfiguration,  sterische  I  193. 
Kontaktsubstanzen  I  56. 
Kontaktwirkungen  I  56. 
Kopalresen  II  691. 

Kork,  Mikrochemie  I  575. 
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Korksäure  I  572. 

Korrosion  von  Gestein  durch  Algen  II  822. 

~  durch  Wurzeln  II  871. 

Kosidin  II  619. 

Kosin  II  619. 

Kosotoxin  I  91;  II  620. 

Krapp  II  534. 

Kresole  II  91.  542,  924. 

Kristallalban  II  708. 

Kristal loide  (Grahams)  I  24. 

Kristalloide  (Eiweiß)  II  4. 

Kristallsand  II  419. 

Kritische  Konzentration  II  883. 

Krotin  I  91. 

Kupfer,  Eiweißverbindungen  II  857. 

—  Giftwirkung  II  910. 

—  in  Holz  II  770. 

—  in  Laubblättern  II  801. 

—  Nachweis  II  857. 

—  in  Rinden  II  778. 

—  in  Samen  II  745. 

—  Verbreitung  II  856. 
Kyanophyll  I  450,  480. 
Kvnurensäure  II  24,  273,  966. 
Kvnurin  II  273. 
Kyroprotsäuren  II  967. 

Hiabarraquesche  Flüssigkeit  I  528. 
Labenzvme  II  49,  86,  168.  704. 
Lackierte  Blätter  I  182;  II  627. 
Lactarsäure  I  147;  II  711. 
Lactolase  II  953,  960. 
Lactucerin  II  707. 
Lactuceroi  I  170;  II  707. 
Lactucin  II  707. 
Ijactucol  II  707. 
I^ctucon  II  707. 
Lactucopikrin  II  707, 
Lärchenmanna  I  408. 
Lävinulin  I  365,  374. 
Lävosin  I  325,  359. 
Lävulan  I  367,  538. 
Lävulin  I  358,  366,  380. 

—  /?-Lävulin  I  325,  334. 
Lävulinsäure  II  68. 
Lävulomannan  I  328. 
I^vulose  I  207. 

Lafons  Reaktion  II  595,  611. 
Lakkase  II  471,  478,  480. 
l^kkol  II  480. 
liakmoid  II  508. 
Lakmus  II  508. 
Laktacidaae  II  953,  960. 
Laktase  I  281. 
Laktonitril  II  923. 
Laktosin  I  363. 
Laminariaschleim  I  402,  519. 
Laminarin  I  519. 
Laminarsäure  I  519. 
Lansiumsäure  II  620. 
Lantanin  II  302. 
Lanthan  Wirkung  II  909. 
Lanthopin  II  352. 
Lapachonon  II  594. 
Lapachosäure  II  594. 
Lapathin  II  529. 


Lapodin  II  531. 

Lappakonitin  II  338. 

Laricin  II  553. 

Laricinolsäure  II  695. 

Lariciresinol  II  690. 

Laricopininsäure  II  694. 

Laricopinonsäure  II  694. 

Larinolsäure  II  695. 

Larixinsäure  II  617. 

Larixresen  II  690. 

Laserol  II  622. 

Laserpitiin  II  622. 

Latebrid  II  511. 

Laubblätter,  Aschenstoff  Sekretion  II  808. 

—  Bau  und  Lichteinfluß  I  435. 

—  Eisengehalt  II  799. 

—  Eiweißstoffe  II  201. 

—  Eiweißsynthese  II  204. 

—  Funktion,  historisches  I  411. 

—  Gerbstoff  II  580. 

—  Herbstfarbstoff  I  467. 

—  herbstliche  Entleerung  I  392. 

—  Kaligehalt  II  790. 

—  Kalk  II  793. 

—  Kieselsäure  II  805. 

—  Kohlenhydrate  I  382. 

—  Kohlensäureaufnahme  I  418. 

—  Magnesia  II  796. 

—  Mineralstoff resorption  II  807. 

—  Natron  II  793. 

—  Phosphorsäure  II  801. 

—  Schwefelverbindungen  II  804. 

—  Spektrum  I  455. 

—  Stärkebildung  I  382. 

—  Stärkeentleerung  I  391. 

—  Tonerde  II  799. 

—  Wint,erfärbung  I  468. 
Laubknospen,  Kohlenhydrate  I  381. 
Lauchöle  II  232,  238. 
Laudanidin  II  349. 

Laudanin  II  349. 
Laudanosin  II  348. 
Laugen,  Giftwirkung  II  904. 
Laurinaldehyd  II  639. 
Laurinsäure  I  106. 
Laurocerasin  II  253. 
Laurotetanin  II  342. 
„Lebendes  Eiweiß'*  II  5. 
Lecanorsäure  II  507. 
Lecanorylerythrit  II  509. 
Lecasterinsäure  II  506. 
Leeidol  II  511. 
Lecidsäure  II  511. 
Lecithalbumin  I  1.53;  II  5. 
Lecithane  I  152. 
Lecithine  I  152,  451;  II  181,  956. 

—  Bestimmung  I  157. 

—  in  Blättern  I  160. 

—  in  Keimlingen  I  159. 

—  in  Pilzen  und  Bakterien  I  161. 

—  in  Pollen  I  161. 

—  in  Samen  I  156. 

—  in  Wurzeln  I  160. 
Lecithoproteine  I  153,  486. 
Lecoin  II  607. 
Leditannsäure  II  576. 
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Letlol  II  685. 

Led  um  kämpf  er  II  685. 

Legalsche  Probe  (Indol)  II  92. 

Legiimin  II  60,  145,  149. 

Leguminosen,  Stick&tofffixierung  II  134. 

Leimsäure  II  967. 

Leinölsäure  I  107. 

Leiphaemin  II  511. 

Leitfähigkeit,  elektrische  von  Pflanzeii- 

säften  I  49." 
Lemongrass  II  652. 
Lenticellen  als  Atmuugswege  II  377. 
Lepranthasäure  II  511. 
Leprantbin  II  511. 
Leprarin  II  511. 
Leprarsäure  II  511. 
LeptAndrin  II  604. 
Leptomin  II  470,  705. 
Leptotrichumsäure  II  615.  ^ 

Leucein  II  27. 
Leuchtende  Pflanzen  II  408. 
Leucin  II  21,  80,  172,  193,  198. 
Leucinimid  II  22. 
Leukoglykodrin  II  602. 
Leukol  II  261. 
Ijeukomaine  I  83. 
Leukophyll  I  465. 
Leukosin  I  465. 
Leu  kotin  II  556. 
Levan  I  272. 
Licareol  II  654. 
Licarbodol  II  653. 
Lichenin  I  514:  II  965. 
Liebes terinrtäure  II  509. 
Licht  und  Atmung  II  399. 
— entwicklung  durch  Pflanzen  II   408. 
— färbe  und  CO,- Assimilation  I  436. 

—  in  tiefem  Waf^ser  I  438. 
Lieber  man  ns  Cboles  toi  probe  I  164. 

—  Eiweißreaktion  I  24. 

—  Phenolreaktion  II  .541. 
Lignin  I  529,  530,  561. 

—  im  Kork  I  574. 
Ligninkörper  in  Gallen  II  587. 
Ligninreaktionen  II  5.52,  965. 

—  bei  Farnen  I  522. 

—  bei  Pilzen  I  516. 
Ligninsäuren  I  566. 
Lignocerin säure  I  106. 
Lignose  I  561. 
Ligiibtrin  II  554. 
Lilacin  II  554. 
Limen  II  684. 
Limettin  II  564,  620. 
Limonen  II  659,  662,  710. 
Limonin  II  547,  620. 
Linalool  II  653,  668. 
Linamarin  II  259. 

Linin  (Plasmabestandteil)  I  23. 

—  (Glykosid)  II  695.  972. 
Linolensäure  I  107. 
Linolsäure  I  107. 
Linoxvn  I  109. 
Linuf^insäuro  I  112. 
Lipasen  bei  Pilzen  I  148. 

—  in  keimendem  Samen  I  129. 


Lipasen,  Wirkungsweise  I   130;   11  95r>. 
Lipochrome  I  172. 
LipocyanreaktioD  I  180. 
Liporrhodine  I  174,  180. 
Lipoxanthine  I  174,  180. 
Lippmann-Phänomen  I  29. 
Lithium,  Aufnahme  II  843. 

—  Vorkommen  in  Pflanzen  II  S4(i. 
I^barsäure  II  507. 
Lobelin  II  3J5. 
Loganin  II  607. 
Logoshefe  I  251. 
Lokain  II  516. 
Lokansäure  II  516. 
Lokao  II  516. 
Lokaonsäure  II  516. 
Lokaose  II  516. 
Lophophorin  II  296. 
Lotase  II  258,  526. 
Lotoflavin  II  2.58,  525. 
Loturidin  II  299. 
Loturin  II  299. 
Lotusin  II  258.  526. 
Lotusin  säure  II  258. 
Loxopterygin  II  295. 
Luciferase  II  410, 
Ludwigsches  Phänomen  I  47. 
Luft,   komprimierte.  Wirkungen  II  .SOf). 
Lupanin  II  286,  970. 
Lupeol  I  168;  II  957. 
Lupeose  I  226. 
Lupinin  I  286,  604. 
Lupulinsäure  II  698. 
Luridocholin  I  161. 
Luridussäure  II  498. 
Luteolin  II  520. 
Luteoliumethylester  II  521. 
Lychnidin  II  597. 
Lycin  I  154. 
Lycopin  II  957. 
Lycopodin  II  278. 
Lycopodi umÖlsäure  I  151. 
Lvcorin  II  281. 

j   Lykakonitin  II  338. 
Lysatinin  II  27. 
Lysiu  II  27,  179. 
Lyxose  I  209. 

Afachs  Cholesterinreaktion  I  ](>4. 
Macis Farbstoff  I  178. 
Macleyin  II  344,  606. 
Maclurin  II  .522,  556. 
'  Mäules  Permanganatreaktion  bei  Holz  I 
567. 
Magnesia,  Bestimmung  II  879. 

—  in  Blättern  II  796. 

—  in  Holz  II  768. 
— Oxalat  II  420. 

—  in  Rinden  II  777. 

—  in  Samen  II  739. 
Magnolin  II  602. 
Maisin  II  152. 
Malatgärung  I  302. 
Maleinsäure  II  435,  923. 
Mallein  I  84. 
Maitotoxin  II  621. 
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Maltol  II  617,  925. 

Maltase  I  223,  279,  333,  348,  353,  390. 

Mal todex Irin  I  351. 

Maltogluka8e  I  279. 

Maltose  I  223,  390. 

Maltosecyanhydrin  II  259. 

—  Verarbeitung  durch  Pilze   und   Bak- 
terien I  279. 

—  bei  Samen keimuDg  I  333. 

—  bei  Stärkeabbau  I  322. 
Manacein  II  308. 
Manacin  II  308. 

MandelinA  Alkaloidreagens  II  276. 
Mandelsäure  II  252. 
Mandelsäurenitrilgkikosid  II  253. 
Mandragorin  II  308. 
Mangan,  Aufnahme  II  854. 
— bakterien  II  722. 

—  Bestimmung  II  879. 

—  in  Holz  II  770. 

—  in  Laubblättern  II  801. 

—  Nachweis  II  855. 

—  und  Oxydasen  II  471. 

—  Reizwirkung  II  729,  910. 

—  in  Rinden  II  778. 

—  in  Samen  II  745. 
Mangrovegerbsäure  II  575. 
MangOBtin  II  526. 
Mankopalensäure  II  695. 
Mankopalinsäure  II  695, 
Mankopalsäure  II  695. 

Mannan  I  206,  325,  328,  355,  370,  513; 

II  9()5. 
Manneotetrose  I  226,  363. 
Mannin  I  514. 
Manninotriose  I  225. 
Mannit  I  212,  360,  377,  401;  II  452,  453. 
— krankheit  des  Weines  I  243. 

—  bei  Pilzen  I  229. 

—  Verarbeitung  durch  Pilze  I  241. 
Mannitose  I  192. 
Maunogalaktan  I  328,  355. 
Mannose  I  205,  327,  380. 
Mannosoceliulose  I  537. 
Maquennes  Reaktion  I  541. 
Maren nin  I  482. 
Margarinsäure  I  106;  II  955. 
Marquissches  Alkiüoidreagens  II  276. 
Marrubiin  II  611. 

Mat^  II  552. 
Matezit  II  568,  706. 
Matikoäther  II  642. 
Matricariakampfer  II  673. 
Matrin  II  286. 
Maumen^  Probe  I  104. 
Mavsin  I  152. 
Medicagol  I  187. 
Mekonidin  II  352. 
Mekonin  II  350,  705. 
Mekonsäure  II  270,  512,  705. 
Melampyrit  I  212. 
Melanthin  II  597. 
Melezitose  I  224,  408. 
Melibiose  I  224. 

—  Verarbeitung  durch  Hefe  I  281. 
Melilot«äure  II  559. 

Csapek,  Biochemie  der  PfUnxen.     II.     • 


Melinophyll  I  482. 

Melis-^ylalkohol  I  184,  185. 

Melitoee  I  223. 

Melitriose  I  362. 

Membranin  I  508. 

Membranschleime  I  580. 

Menispermin  II  341. 

Menispin  II  341. 

Menthen  II  679. 

Menthol  II  680. 

Menthon  II  679. 

Menthoneosäure  II  679. 

Menvanthin  II  607. 

Menyanthol  II  607. 

Mercerisierte  Baumwolle  I  527. 

Mercurialin  I  161. 

Merkaptursäuren  II  32. 

Merogonie  II  940. 

Mesamylin  I  327. 

Mesonitrophilie  I  130. 

Mesoporpnyrin  I  462. 

Mesoweinsäure  II  433. 

Metacellulose  I  509. 

Metacholestol  I  166. 

Metacopaivasäure  I  ()96. 

Metalle,  Giftwirkungen  II  905. 

—  Kolloidlösungen  1  25. 

Metapektinsäure  I  538,  547. 

Metaraban  I  538. 

Metarabinsäure  I  521,  565. 

Methakrvlsäure  II  639. 

Methangärung  I  291. 

Methose  I  191. 

Methoxvanthrachinoncarbonsäure  II  532. 

Methoxyparacumarsäure  II  559. 

Methoxvzimt^uremethylester  II  648. 

Methyläskuledn  II  5()4.  623. 

Methvläthvlessigsäure  II  639. 

Methvlal  I  504,  505. 

Methylalkohol  II  638. 

Methylamin  I  161;  II  278. 

Methylanthranilsäure  II  649. 

Methylarbutin  II  543. 

Methylchavicol  II  642. 

Methylcocain  II  288,  290. 

Methylconiin  II  298. 

Methylcyanid  II  919. 

Methylemodinglykosid  II  530. 

Methylenfluorid  II  920. 

Methylenitan  I  191. 

Methyieugenol  II  643. 

Methylfurfurol   I    210,    519,    528,    541; 

II  965. 
Methylglukoflide  I  215. 
Methylgranatonin  II  297. 
Methylgrün  II  926. 
Methylheptenon  II  657. 
Methylheptylcarbinol  II  638. 
Methylheptvlketon  II  640. 
Methylhydrazin  II  914. 
Methylhydrochinon  II  543. 
Methylimidazol  II  958. 
Methylinoeit  I  408,  II  568,  706. 
Methyl isochrysazin  II  533. 
Methyl krotonsäure  I  107. 
Methylmerkaptan  II  33,  93. 
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Methylnonylcarbinol  II  638. 
MethyJnonvlketon  II  640. 
Methylpelletierin  II  296. 
Methylpentosane  I  541;  II  965. 
Methylpentosen  I  197,  209. 
Methylpurpuroxanthin  II  535. 
Methvlsalicvlat  II  557. 
Methvltvrosin  II  585. 
Methvlviolett  II  926. 
Methvixanthin  II  250. 
Methv.sticin  II  565. 
^letinuliii  I  365. 
Mezkalin  I  296. 

Mikroaerophilc  Bakterien  II  130. 
Mikrobiologie,  Begründung  I  17. 
Mikrospektrum  I  437. 
Milchröhren  II  699. 
Milchsäfte  II  698. 

—  angebliches  Leuchten  II  409. 

—  Physiologie  II  700. 
Milchsäure  I  264;  II  440. 
Milchsäurebildung  bei  der  Alkoholgärung 

I  254. 
Milchsäuregärung  I  263;  II  960. 
Milchsäuregärung,  ehem.  Reize  II  887. 
Milchzuckerhefen  I  282. 
Milchzucker  Verarbeitung  I  281. 
Millons  Reaktion  II  20. 

—  —  bei  Zell  häuten  I  558. 
Mineralsalze  und  Atmung  II  404. 

—  Methodisches  II  877. 

—  bei  Pilzen  II  712. 
Mischungsprozesse  in  der  Zelle  I  48. 
Mizellarlösungen  I  34. 
Mkomavin  II  620. 
Mochvlalkohol  I  186. 

^lörners  Tyros  in  probe  II  20. 
Mohlersches  Reagens  II  432. 
Molybdän  II  858,  912. 
Molischsche  Reaktion  I  202;  II  34. 
Monoaminostickstoff  II  15. 
Monesin  II  600. 
Monotone  Stärkekörner  I  31L 
Moose,  Atmung  II  387. 

—  Eiweißstoffwechsel  II  227. 

—  Fettgehalt  I  150. 

—  Gerbstoffe  II  580. 

—  Mineralstoffwechsel  II  814. 

—  Mykorrhiza  II  127. 

—  Zellhaut  I  52 1 ;   Farbstoffe  derselben 
I  472. 

Moosstärke  I  514. 

Moradein  II  332. 

Moradin  II  564. 

Morindiu  II  532. 

Morindon  II  532. 

Morin  II  521. 

Moringerbsäure  II  522. 

Morphin  II  2()0,  353,  927. 

Morphingruppe  II  352. 

Morphinoxydation  im  Stoffwechsel  II 463. 

Morphinreaktionen  II  354. 

Morphithetin  II  357. 

Morphol  II  355. 

Morpholin  II  356. 

Morrenin  II  301. 


Morrenol  II  623. 
Moschati n  II  315. 
Mucedin  II  150. 
Mucin  II  62,  190. 

—  aus  Kleber  II  150. 
Mucorgäning  II  959. 
Mucorin  II  80. 
Mucosa  I  580. 
Multirotation  I  200. 
Munjistin  II  535. 
Murexidprobe  II  73,  244. 
Murravin  II  .547. 
Murrayetin  II  547. 
Musa wachs  I  185. 
Musculamin  II  29. 
Muskarin  I   162. 
Mycetid  I  237. 

Mvcin  I  510. 

Myelinforraen  I  153. 

Mvdatoxin  II  90. 

Mydin  II  90. 

Mykodextrin  I  237. 

Mykoinulin  I  237. 

Mykoplasma  II  138. 

Mykoporphyrin  II  498. 

Mvkoprotein  II  74. 

Mykorrhiza  II  125,  221,  228,  395. 

—  Beziehung  zur  Aschenstoffauf nähme 
II  837. 

Mykose  I  222,  231. 
Mykosin  I  511. 
Mykozymase  I  89. 
Myoktonin  II  338. 
M'yrcen  II  652,  710. 
Myrcenol  II  6.52. 
Mvricetin  II  520. 
Myricylalkohol  I  184,  185. 
Myriocarpin  II  315,  624. 
Myriogyne^äure  II  624. 
Myriophyllin  II  591. 
Myristicin  II  644. 
Mjrristicinsäure  II  649. 
Myristinsäure  I  106. 
Myrobalanen  II  574,  586. 
Myronsäure  II  235. 
Myrosin  II  233. 
Myroxol  II  689. 
Myrrharesen  II  691. 
Myrticolorin  II  517. 
Myxomyceten,  Aschenstoffe  II  714. 

—  Stickstoffversorgung  II  100- 

—  Zellmembranen  I  507. 

Nachreife  I  358. 

Nährsalzlösung  zu  Wasserkulturen  1183^^. 

Nährstoffbegriff  II  883. 

Nandinin  II  341. 

Nanismus  II  935. 

Naphthalin  II  641,  926. 

Naphthalinderivate  II  593. 

Naphthol  II  926. 

Naphtholsulfosäure  II  926. 

Narcein  II  349,  351- 

Naregarain  II  294. 

Naringenin  II  547. 

Xaringeninsäure  II  547. 
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Xaringin  II  547,  559. 
Narkosewirkung  II  890,  S93. 

—  und  Atmung  II  401. 
Narkotin  II  349. 
Nataloin  II  532. 
Natron,  Aufnahme  II  845. 

—  in  Blättern  II  793. 

—  in  Holz  II  765. 

—  in  Rinden  II  776. 

—  in  .Samen  II  738. 
Natriumfluorid  II  917. 
Natriumoxalat  II  420. 
Natriumsulfit  II  915. 
Nebenreaktionen  I  54. 
Nectriarot  I  516. 
Nectriin  I  180. 
Nekrophobie  II  9.50. 
Nektarsekretion  I  4()5. 
Nelkensäure  II  642. 
Nelumbin  II  334. 
Neodymwirkung  II  909. 
Nepaiin  II  531. 
Nephrin  II  507. 
Nephrom  in  II  507. 
Nepodin  II  .531. 
Neriantin  II  ()08. 
Neriin  II  608. 
Neriodorein  II  608. 
Neriodorin  II  608. 
Nerol  II  654. 

Neuberg  -  Rauch  wergersche     Cholesterin- 

probe  II  956. 
Nenmanns  Säuremischung  II  880. 
Neurin  I  154,  156. 
Neutralfett  I  103. 
Nichtleiter  I  50. 
Nickel,  Reizwirkung  II  910. 

—  Vorkommen  II  770,  856. 
Nigellin  II  336. 

Nigrine  II  534. 
Nikotein  II  303. 
Nikotellin  II  304. 
Nikotianin  II  304. 
Nikotimin  II  304. 
Nikotin  II  283,  302,  928. 
Nikotinsäure  II  303. 
Nikoulin  II  288 
Nitrase  I  69;  II  117. 
Nitragin  II  143. 

Nitrate,   Aufnahme   durch   die  Wurzeln 
II  215. 

—  Bestimmung  II  121,  219. 

—  Bildung  II  218. 

—  und  Eiweißsynthese  II  206. 

—  Gärung  II  109,  111. 

—  Nachweis  II  207. 

—  Reaktionen  II  121. 

—  Reduktionen  II  109,  207. 

—  Vorkommen  II  217. 

—  Zersetzung  II  219. 
Nitrifikation  II  117. 

>—  Mikroben  I  297;  II  720. 

—  organischer  Stoffe  II  122. 
Nitrile  II  259. 
Nitrilglukoside  II  252. 

Nitrite,  bakterielle  Bildung  II  HO. 


Nitrite,   Bildung  durch  Enzyme  II  116. 

—  Giftwirkungen  II  914. 

—  Nach  weift  II  121. 

—  Vorkommen  in  Pflanzen  II  208,  475. 

—  Reaktionen  II  HO. 
Nitrocellulose  I  525. 
Nitroeiweiß  II  36. 
Nitrophenole  II  925. 
Nitroprussidnatrium  II  920. 
Nitrosoindol probe  II  111. 
Nitrosomonasoxydase  II  479. 
Nonosen  I  193. 
Nonylaldehyd  II  639. 
Noreamphen  II  674. 

Nori  I  520. 
Nostochin  I  516. 
Nucin  II  .593. 
Nucit  II  567. 
Nukleasen  II  85. 
Nukleinbasen  II  69. 

—  in  Knollen  II  194. 

—  in  Pollen  II  200. 
Nukleine  II  65. 

—  bei  Befruchtung  II  937,  939. 

—  Eisengehalt  II  741. 

—  in  Samen  bei  Reifung  II  188. 
Nukleinsäuren  II  66. 

—  im  Holz  II  770. 
Nukleoalbumine  II   59. 
Nukleohiston  II  64. 
Nukleon  II  ()6.  742. 
Nukleoproteide  II  63. 

—  oxyaasische  Wirkungen  II  471.' 

—  in  Samen  II  153. 
Nukleothvminsäure  II  68. 
Nukleotinphosphorsäure  II  68. 
Nuphargerb^äure  II  585. 
Nupharin  II  334. 
Nymphaeagerbsäure  II  585. 

Oberflächenschichten  I  43. 

Occellatsäure  II  511. 

Ocimen  II  652. 

Octit  I  213;  II  958. 

Octosen  I  193. 

Octylaldehvd  II  639. 

Octvlalkohol  II  638. 

Octylen  II  638. 

Odollin  II  608. 

Ökonomischer  Koeffizient  I  297;  II  730. 

Ölhyphen  I  149. 

Olkörper  bei  Lebermoosen  I  150. 

Ölplasma  I  96. 

Ölplastiden  I  151. 

Ölsäure  I  107. 

Önanthaldehvd  I  109. 

Oenanthotoxin  II  622. 

Önanthyl säure  I  106. 

Oenocarpol  I  187. 

Oenocvanin  I  473. 

Oenoglucin  II  548. 

Oenolin  I  473. 

Oenotannin  II  575. 

Oenoxydase  II  479. 

Oleandrin  II  301.  608. 

Olease  II  478. 
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Olecxjutinsäure  I  578. 

01ibanorc«en  II  691. 

OligodynainiRche  ErBcheinungcn   II  895. 

OligonUrophilie  II  129. 

Olivaceafläure  II  511. 

OJi vaeein  II  511. 

Olivetorsäure  II  511. 

()mphal(M'arpin  II  600. 

Onocerin  I  169. 

Onocol  I  169. 

Ononid  II  604. 

Ononin  II  604. 

()nof»pin  II  604. 

Opiüoin  II  352. 

Opiura  II  347. 

Opore*»inotannol  II  689. 

Orbiculataäure  II  511. 

Orcein  II  508. 

Orcin  II  507,  543. 

Orcinsäure  II  512. 

Oreoselon  II  622. 

Organeiweiß  (Voit)  II  96. 

Organisation  I  34. 

Organosol  I  25. 

Ornithin  II  28. 

Oroxvlin  II  623. 

OrsciUe  II  508. 

OrKellinsäure  II  507. 

Orthocumarsäure  II  559. 

Ortbosiphonin  II  611. 

Orygmaeasäure  II  511. 

Or\'zaenibin  II  497. 

Oftami ne  I  214. 

Osazone  I  204. 

Oscin  II  308. 

Osinotaxis  II  950. 

Osthin  II  622. 

Ostruthin  II  622. 

Osvcitrin  II  517. 

Ouabain  II  300,  607. 

Ovulose  II  939. 

Oxalatablagerung  I  560;  II  426. 

Oxalatdrusen  II  418. 

Oxalsäure  II  417,  454. 

—  Bestimmung  II  421. 

—  Bildung  aus  Aminosäuren  II  94. 

—  —  durch  Bakterien  II  422. 

—  —  bei  grünen  Pflanzen  II  425. 
--gärung  I  272. 

—  Oiftwirkung  II  923. 
-  Historisches  I   12. 

—  Verarbeitung  II  423. 
Oxamid  II  967. 
Oxatolylsäure  II  502. 
Oxvacanthin  II  340. 

m 

Oxyacetophenon  II  555. 
Oxyaminobemsteinsäiire  II  26,  967. 
Oxyaminokorksäure  II  26. 
Oxyardisiol  II  532. 
Oxybenzaldehyd  II  258. 
Oxybenzoesäure,  para  II  91. 
Oxycellulose  I  526. 
Oxychinolin  II  273. 
Oxychinoterpen  I  170. 
Oxycoccin  II  543. 
Oxydasen  II  366,  370,  464,  467,  971. 


Oxydasen,  echte  II  472. 

—  Einteilung  II  472. 

—  indirekte  II  472. 

—  Messung  der  Wirkung  II  469. 
---  im  Milchsaft  II  705. 

—  Zucker  oxydierend  II  476. 

I   Oxydationsfennente  s.  Oxydasen. 

Oxydation sprozesse,  Theorie  II  47.'». 
I    —  —  in  der  Zelle  II  466. 
.   Oxydiaminoscbacin.'iäura  II  26. 
;   Oxyflavone  II  515. 

Oxygenase  II  474. 

Oxyglukonsäure  II  416. 

Oxyglutarsäure  II  194,  436. 

Oxvhvdrochinon  II  544. 

Oxyisobuttersäure  II  2.58. 

Oxvleu kotin  II  556. 

Oxymandelnäure  II  2ö8. 

Oxymethylanthrachinone  II  530. 

Oxymyristinsäure  II  639. 

Oxynarkotin  II  351. 

Oxyneurin  I  154. 

Oxypentadecylsäure  II  639. 

Oxypeucedanin  II  622. 

Oxyphenyläthylamin  II  20. 

Oxyphenylcssigsäure  II  91. 

Oxyprotsulfon  säure  11  35. 

Oxypulvinsäure  II  503. 

Oxypyrrolidinkarbonsäure  II  23. 

Oxyroccellsäure  II  509,  511. 

Oxysaponin  II  598. 

Oxyspartein  II  287. 

Oxytoluylsenföl  II  237. 

Oxvzitronensäuie  II  438. 

Ozon  II  472. 

—  und  Atmung  II  402. 

—  Reizwirkungen  II  389.  465,  916. 
Ozonide  II  472. 

Fachymose  I  237. 

Pachyrrhizid  II  605. 

Paeonol  II  555. 

Pakoein  II  601. 

Palladium  Wirkung  II  912. 

Palmarosaöl  II  652. 

Palmellin  I  484. 

Palmitinsäure  I  106. 

Palmzucker  I  378. 

Panachure  I  448. 

Panaresinotannol  II  689. 

Panaxresen  II  691. 

Pangene  I  37. 

Panicol  II  595. 

Pannarol  II  511. 

Pannarsäure  II  511. 

Pannasäure  II  617. 

Pannol  II  617. 

Pantherinussäure  II  498. 

Papain  II  48,  167,  704;  vgl.  auch  Papa- 

yotin. 
Papaveramin  II  352. 
Papaverin  II  334,  347. 
Papayotin  II  48,  167,  969. 
Parabuxin  II  295. 
Parabuxinidin  II  295. 
Paracellulose  I  523. 
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Paracholesterin  I  17J. 
Parachromopare  Bakterien  II  494. 
Parachvino-sin  II  49. 
Paracopaivasäure  II  69G. 
Paracotoin  II  556. 
Paracotorinde  II  556. 
Paracumarsäure  II  547,  559,  648. 
Paradextran  I  513. 
Paradol  II  623. 

Paraffin,  Wachstumsreiz  II  920. 
Paraglobulin  II  147. 
Paragiykogen  I  238. 
Paraisodextran  I  513. 
Parakresolmethyläther  II  641. 
Paraiuannan  I  537. 
Parami Ichsäure  I  2(>4. 
Paramorphin  II  357. 
Paramylon  I  237,  399. 
Paranuklein  II  148. 
Paranu kleinsäure  II  60. 
Paraoxybenzaldehyd  II  646. 
Paraoxybenzoesäure  II  558. 
Parapepton  II  38. 
Paraphytosterin  I  168. 
Pararabin  I  547. 
Parasiten,  Atmung  II  387. 
~  Kohlenhydrate  I  394. 

—  Kohlenfiäureassimilation  I  488. 

—  Mineralstoffwechsel  II  813. 
Parasitosterin  I  168. 
Parasorbinsäure  II  443. 
ParelLsäure  II  506. 

Paricin  II  326. 

Paridin  II  597. 

Parillin  II  597. 

Paristyphnin  II  597. 

Parmeliasäure  II  507. 

Parmelin  II  511. 

Parthenogenesis  durch  ehem.  Reize  II 937. 

Patchoulen  II  683. 

Patchoulialkohol  II  685. 

Patellarsäure  II  509. 

Paucin  II  288. 

PaulJinitannsäure  II  586. 

Paviin  II  564. 

Paytamin  II  300. 

Paytin  II  300. 

Pectenin  II  295. 

Pektase  I  549. 

Pektin  I  519. 

Pektinase  I  550;  II  953. 

Pektin  bei  Algen  I  517. 

—  Gerinnung  I  549. 

— lösung  durch  Bakterien  I  291. 

—  bei  Moosen  I  521. 
Pektinose  I  538,  547. 
Pektinsäure  I  547,  562. 
Pektinstoffe  I  522,  545. 
Pektose  I  509,  547. 
Pektosinase  II  953,  961. 
Peiargonsäure  I  106,  II  639. 
Pelietierin  II  206. 
Pellitorin  II  315. 

Pellosin  II  342. 
Pel lotin  II  296. 
Pelosin  II  341. 


Pentadekan  II  638. 
Pentaraetbvlendiamin  II  29,  90,  272. 
Pentosane'l  208,  380,  523,  564. 

—  Bestimmung  I  542. 

—  im  Kork  I  577. 

—  Verarbeitung  durch  Bakterien  I  292. 

—  in  der  Zellhaut  I  538. 
Pentosen  I  196,  208,  958,  965. 

—  Nachwei.s  I  209. 

—  Reaktionen  I  539. 

—  Verarbeitung  I  243. 
Pepsin  II  47. 
Pepsinogen  II  55,  225. 
Peptase  in  Malz  II  166. 
Peptoide  II  44. 
Peptone  II  38,  43. 

—  künstliche  II  46. 
Peptonorganismen  II  231. 
Perchloratwirkung  II  917. 
Peregrinin  II  336. 
Pereirin  II  300. 
Perezon  II  548. 
Peridineen,  Cellulose  I  517. 

—  Chlorophyll  I  482. 

—  Fettplatten  I  149. 
Peridinin  I  482. 
Perjodate  II  917. 
Periplocin  II  609. 
Per  kohlen  säure  I  503. 
Perlatin  II  511. 
Peroxydase  II  474. 
Peroxydbildung  als  Zwischen reaktion  II 

474. 
Peroxyprotsäuren  II  967. 
Perseit  I  213. 
Persicin  II  614. 
Persulfate  II  915. 
Pertusaren  II  511. 
Pertusaridin  II  511. 
Pertusarin  II  511. 
Pertusarsäure  II  511. 
Peruresinotannol  II  689. 
Peruviol  II  689. 

Pettenkof  ersehe  Gallensäurereaktion  1 202. 
Peucedanin  II  622. 
Pezizarot  II  499. 
Pezizaxanthin  I  179. 
Pfeiffersches  Phänomen  I  88. 
Pflanzenalkaloide  II  260. 
Pflanzenalbumin  II  145. 
Pflanzenfibrin  II  145,  150. 
Pflanzen  kä.sestoff  II  2. 
Pflanzenkasein  II  145. 
Pflanzenleim  II  2,  61,  145,  150. 
Pflanzenmyosin  II  60,  146—148. 
Pflanzenorgane,  Atmung  II  379. 
Pflanzensäuren,  Trennung  II  443. 
PhaeochlorophvU  I  461. 
Phaeophyll  1  483. 
Phallin  1  89. 
Pharbitose  I  223. 
Phaselin  II  149. 
Phaseolin  II  149. 
Phaseolunatin  II  258. 
Phaseolunatin  säure  II  258. 
*  Phaseomannit  II  567. 
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PhaBol  I  168. 
Phellaiidren  11  664. 
Phellonsäiire  I  574,  575. 
rhenanthren  II  354. 
Phenobenzopvron  II  513. 
Phenol  II  91,  541. 
Phenole  II  541. 

—  Rei /.Wirkungen  II  924. 

—  Wirkung  durch  Salze  beeinflußt  II 897. 
Phenopvron  II  513. 
Phenyläthylaikohol  II  645. 
Phenyläthvlaniin  II  19. 
Phenylalanin  II  10,  171,  462. 
Phenylcumalin  II  557. 
Phenyiessigsaure  II   19. 
Phenylhamstoff  II  923. 
Phenvlpropionsäure  II  19,  649. 
Philothion  II  486,  489. 

Phillyrin  II  606. 
Phlein  I  367. 
Phlobaphene  II  570. 
Phloionsäure  I  575. 
Phlorappin  II  615. 
Phloretin  II  545,  556. 
Phloretinsäure  II  545. 
Phloridzin  II  545. 
Phloroglucin  II  544,  547. 
Phloroglucit  II  547. 
Phloroglukotannoide  II  574. 
Phlorose  I   199;  11  545. 
Phönin  il  525. 

Phosphatn  ach  weiß  II  862,  879. 
Phosphatsphärite  II  801. 
Phosphomalate  II  801. 
Phosphor,  Giftwirkung  II  914. 
Phosphorige  Säure  II  914. 
Phoöphorsäure,  Aufnahme  II  858. 

—  in  Bakterien  II  714. 

—  Bindung,  anorgan.,  organ.  II  742. 

—  im  Boden  II  859. 

—  Düngung  mit  II  860. 

—  im  Holz  II  770. 

—  bei  der  Keimung  II  180. 

—  in  Laubblättern  II  801. 

—  aus  Nuklein  II  68. 

—  in  Rinden  II  778. 

—  Rückwanderung  im  Herbst  II  803. 

—  in  Samen  II  741. 
Photosan tonsäure  II  625. 
Phvcit  I  211. 
Phykochrom  I  480. 
Phykochrysin  I  482. 
Phykocyan  I  480. 
Phykoerythrin  I  484. 
Phvkohämatin  I  484. 
Phykophaein  I  483. 
Phykoporphyrin  I  478. 
Phvkopyrrin  I  482. 
Phykoxanthin  I  4H0,  481,  483. 
Phyllocyanin  I  450,  458. 
Phyllocyaninsäure  I  459. 
Phvlloervthrin  II  964. 
Phvllofuscin  I  471. 
Phylloporphyrin  I  451,  461,  462. 
Phvliopurpurinsäure  I  461. 
Phvllorubin  I  461. 


Phyllotaonin  I  460. 
Phvlloxanthin  I  450,  457,  458. 
Physoden  (Crato)  I  402;  II  5Kn. 
Phy sodin  II  507. 
Phvsüdalin  II  507. 
Physoilal säure  II  507. 
Physodsäure  II  511. 
Physol  II  511. 
Physcianin  II  505,  506. 
Physcin säure  II  507. 
Physcion  II  510,  528. 
Phvsostigmin  II  287. 
Phvteiephantin  II  279. 
Phytin  II  742,  801. 
Phytolaccasäure  II  617. 
Phvtolaccin  II  617. 
Phytolaccotoxin  II  618. 
Phvtomucin  I  190. 
Phytosterine  I  163. 

—  in  Keimlingen  I  167,  169. 

—  in  Laubblättern  I  170. 
--  bei  Pilzen  I  171. 

—  in  Samen   I  167. 
Phytotoxine  I  90. 
Phytovitelline  II  5,  59,  148. 
Piceanring  II  667. 
Piceapimarinsäure  II  694. 
PiceapimaroUäure  II  694. 
Piceapimarsäure  II  694. 
Picein  II  601. 

Piceol  II  601. 
Picipimarinsäure  II  694. 
Picipimarolsäure  II  694. 
Picipimarsäure  II  694. 
Picramnin  II  294. 
Picrasmin  II  620. 
Pikrinsäure  II  924. 
Pikrocrocin  I  177. 
Pikroerythrin  II  508. 
Pikrolicheninsaure  II  509. 
Pikropodophyllin  II  527. 
Pikroroccellin  II  509. 
Pikrosklerotin  II  277. 
Pikrotin  II  618. 
Pikrotoxin  II  618,  928. 
Pikrotoxinin  II  618. 
Piliganin  II  278. 
Pilocarpidin  II  292. 
Pilocarpin  II  292,  293. 
Pilocerein  II  295. 
Pilze,  Aschenstoffe  II  715. 

—  Aschenstoffauf nähme  II  724. 
— cellulose  I  509. 

—  Eiweiß  II  78. 

—  Emuisin  II  254. 

—  Farbstoffe  II  496. 

—  Fettbildung  I  148. 

—  Fettgehalt  I  146. 

—  Fettnpaltung  I  148. 

—  Gerbstoffe  II  580. 

—  Glykogen  Verarbeitung  I  2S8. 

—  Holzstoffreaktion  I  514. 

—  idioblastäre  Sekrete  II  711. 

—  Inulin Verarbeitung  I  289. 

—  Kalkoxalat  II  418. 

—  Karotin  I  179. 
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Pilze,  Kohlenhydrate  I  392. 

—  Kohlenstofia-ssimilation  I  294. 

—  Lakkase  II  480. 

—  Lec'ithin  I  1(51. 

—  Lipasen  I  148. 

—  Maltoseverarbeitung  I  279. 

—  Mannit  I  229. 

—  Proteolyse  II  80. 

—  liej^ervecellulose  I  237. 

—  Salzlösungen   sich  anpassend  II  731. 

-  Sauerstoff atmung  II  387. 

—  Stärkeverarbeitung  I  283. 

—  Stickstoff  Versorgung  II  102. 

—  Tierfang  II  227. 

-  Traubenzucker  I  230. 
--  Trehalose  I  231. 

-  Trieaccharide,  Verarbeitung  I  284. 

—  Verarbeitung  komplexer  Zucker  1 273. 

—  Verharzung  I  516. 

—  Zellwandstoffe,   Verarbeitung   I   289. 
--  Zuckergehalt  I  229. 

Pilzsäure  II  429. 
Piinarinsäure  II  694. 
Pimarolsäure  II  694. 
Pimarsäure  II  693. 
Pimpinellin  II  622. 
Pinastrinsäure  II  503. 
Pinen  II  659,  666. 
Pininsäure  II  692,  693. 
Pinipikrin  II  601. 
Pinit  I  408;  II  568. 
Pinol  II  667. 
Pinoresinol  II  690. 
Piperidin  II  272,  274,  282. 
Piperidinsäure  II  274. 
Piper  in  II  282. 
Piperinsäure  II  283,  583. 
Piperon  II  711. 
Piperonal  II  553. 
Piperonylsäure  II  565. 
Piperovatin  II  283,  315. 
Pipitzahoinsäure  II  548. 
Piriaii  Ty  rosin  probe  II  20. 
Piscidinsäurc  II  696. 
Pithecolobin  II  284. 
Piturin  II  311. 
Placodin   II  506. 
Placodinsäure  II  510. 
Placodiolin  II  511. 
Plasnaa,  amöboide  Bewegung  I  38. 
Plasmahaut,  diosmotische  Eigenschaften 
II  759. 

—  Permeabilität  I  40. 
Plasniinsäure  II  68. 
Piasomen  I  37. 
Plastein  II  50. 
Plastin  I  23;  11  73. 
Platinsol  II  467. 
Platinwirkung  II  912. 
Pleopsidsäure  II  511. 
Plicatsäure  II  505. 
Phigges  Keaktion  II  541. 
Plumierasäure  II  706. 
Plumicrid  II  608. 
Pneumathoden  II  374. 
Podocarpinsäure  II  617,  695. 


Podophyllin  II  527. 
Podophyllinsäure  II  527. 
Podophyllotoxin  II  527. 
Polioplasma  I  34. 

Pollen,  chemische  Reize  auf  die  Keimung 
II  894. 

—  Eiweißstoffe  II  200. 
-  Fett  I  151. 

—  Kohlenhydrate  I  393. 

—  Mineralstoffe  II  826. 
Pollenin  I  579. 
Pollen  schlauche,  Atnmng  II  383. 

—  chemische  Reizbarkeil  II  944. 
Polychroit  I  177. 

I   Polycystin  I  179;  II  957. 
;   Polvgalasäure  II  599. 
!    Polygalit  11  5()7. 

Polynitrotrophile  Mikroben  II  129. 

Polypeptide  II  45. 

Polyporsäure  II  278. 

Polyponissäure  II  499. 

Polysaccharide  I  217. 

Polysaccharosenhefe  I  286. 

Polystichalbin  II  617. 

Polystichin  II  617. 

Polystichinin  II  617. 

Polvstichocitrin  II  617. 

Polystichoflavin  II  617. 

Poivstichumsäure  II  617. 

Poncetin  I  475. 

Ponticin  II  971. 

Populin  II  549. 

Poren  theorie  I  26,  41. 

Polin  II  511. 

Porphyrine  I  4()2.  484;  II  300. 

Postmortale  Atmung  II  370. 

Präzipitine  I  94,  9.Ö4. 

Praseodym  Wirkung  II  909. 

Preßsaft  I  46. 

Primulin  II  600. 

Proamvlase  I  339. 

Prodigiosin  I  484;  II  494. 

Produkte  der  aktiven  Mengen  I  53. 

Profermente  I  80. 

Prolin  II  969. 

Propepsin  II  55. 

Prophetin  II  614. 

Propionsäure  I  106;  II  442. 

Propylamin  I  161. 

Propylpulvinsäure  II  502. 

Protalbumose  II  40. 

Protamine  II  62. 

Proteasäure  II  565. 

Protein  II  3. 

Proteinkörner  II  146. 

Proteinochromogen  II  23 

Proteinstoffe  in  Rhizomen  II  189. 

—  in  Samen  II  145. 

—  in  Zellhäuteu  1  558. 
Proteinsynthese  in  Wurzeln  II  214. 
Proteolyse  bei  Insektivoren  II  223. 

—  bei  der  Keimung  II  165. 
Proteolytische  Enzyme  II  47,  9()7. 

in  Malz  II  166. 

Proteosen  LI  40,  162. 
Proteosomen  II  577,  582,  905. 
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Protocetrarsäure  II  509. 
ProtochlorophvU  I  466. 
Protocotoin  if  ööö. 
Protocurarin  II  321. 
ProtocuriHin  II  321. 
Protocurin  II  321. 
Protokatechusäure  II  065,  569. 
Protokyrine  II  44. 
Protolichesterinsaure  II  511. 
Protophyllin  I  4.59. 
Protopin  II  344. 
Protoplasma,  Aggregatzustand  I  37. 

—  Analysen  I  22,  23. 

—  Aufbau  I  35. 

—  Fern  Wirkungen  I  21. 

—  Kolloidstruktur  I  36. 

—  Maschinen theorie  I  22. 

—  Stoffe  I  20. 

—  Strömung,    beeinflußt    durch    ehem. 
Reize  II  890. 

—  Struktur  I  34. 
Protoplasmide  I  23. 
Protoplastin  I  22. 
Prototoxin  I  87. 
Protoveratridin  II  281. 
Protoveratrin  II  281. 
Protrypsin  II  55. 
Prunose  I  539. 
Pseudakonitin  II  338. 
Pseudoagaricinsäure  II  5(X). 
Pseudobaptisin  II  604. 
Pseudobrucin  II  301. 
Pseudoconydrin  II  298. 
Pseudocubebin  II  646. 
Pseudocu marin  II  561. 
Pseudocurarin  II  301. 
Pseudodikotoin  II  556. 
Pseudoephedrin  II  278. 
Pseudohydrangin  II  605. 
Pseudohyoscyamin  II  304. 
Pseudojaborin  II  202. 
Pseudojervin  II  281. 
Pseudoindikan  II  3()4. 
Peudoinulin  I  366. 
Pseudokatalysen  I  60. 
Pseudolösungen  I  25. 
Pseudonarcissin  II  281. 
Pseudonuklein  II  59,  148. 
Pseudopapaverin  II  352. 
Pseudopelletierin  II  296. 
Pseudopilocarpin  II  292. 
PseudoStrophantin  II  607. 
Pseudoterpene  II  663. 
Psoromsäure  II  506,  512. 
Psycbotrin  II  332. 
Pterocarpin  II  525. 
Ptomaine  I  83;  II  90. 
Pulegensäurc  II  678. 
Pulegol  II  656. 

Pulegon  II  678. 
Pidverarsäure  II  511. 
Pulverin  II  511. 
Pulvinsäure  II  511. 
Pungent  principles  II  623. 
Punicin  II  296. 
Püree  II  513. 


Purin  II  69,  240. 

Purinbasen  II  69,  239. 

Purpurbakterien  I  486. 

Purpurholz  II  525. 

Purpurin  II  534. 

Purpurincarbonsaure  II  535. 

Purpuroxanthin  II  535. 

Purpuroxflnthincarbonsäure  II  .535. 

Putrescin  II  29,  90. 

Pyocyanin  II  494. 

Pyocyanolvsin  I  85. 

Pyoktanin'll  926. 

Pyoxanthin  II  494. 

Pyramidon  (Oxydasenreagens)  II  469. 

Pvrenoide  I  477. 

P\Tethrin  II  283. 

Pyridin  II  261,  27.3,  274,  926. 

Pyridin basen  II  2.59. 

Pyridinderivate  bei  Fäulnis  II  94. 

Pvridinring,  Nachweis  II  274. 

Pyridon  II  271. 

Pyrimidin bauten  II  71. 

Pvrinulin  I  365. 

P>TogaUol  II  544,  570.  924. 

Pyroguajacin  II  696. 

Pyrokatechol  II  542. 

Pyromarsäure  II  694. 

Pyronring  II  512. 

Pyrrol  U  272. 

Pyrrolidin  II  272. 

Pvrrolidincarbonsäure  I  463;  II  23. 

Pyrrophyll  I  482. 

Quassiin  II  620. 
Quassol  II  620. 
Quebrachamin  II  300. 
Quebrachin  II  300. 
Quebrachit  II  .568. 
Quebracho  II  521. 
Quebrachogerbstoff  II  576. 
Quebrachoholzgerbstoff  II  585. 
Quebrachol  I  170;  II  957. 
Quecksilber  II  858,  912. 
Quellsäure  I  228. 
Quellsatzsäure  I  228. 
Quercetagetin  II  517. 
Quercetin  II  516,  522. 
Quercetinmethyläther  II  518. 
Querciglucin  II  548. 
Quercin  II  548. 
Quercit  II  566. 
Quercitrin  II  516. 
Quillajasäure  II  598. 
Quinolein  II  261. 

Kacefoloxbiose  I  391. 
Racemiöche  Stoffe  II  433. 
Raffinose  I  223.  306,  362. 
Ranialinsäure  II  511. 
Ranialsäure  II  50t J. 
Randiasäure  II  (K)l. 
RandiAsa{)onin  II  601. 
Rangifornisäure  II  507. 
Ranken,  ehem.  Reizung  II  943. 
Ranzigwenlen  von  Fett  I  109. 
Raphanol  II  619. 
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RÄphanolid  II  619. 
Raphiden  II  418. 
Rapin säure  I  108. 
Raspailsche  Eiweißprobe  II  24. 
Ratanhiagerbsäure  II  575. 
Ratanhiarot  II  575. 
Ratanhin  II  199,  585. 
Rauchschäden  II  915. 
Raulinsche  Nährlösung  II  725. 
Rauschbrand  II  483,  491. 
Reaktionsbewegungen  als  Effekt  chemi- 
scher Reizung  II  941. 
Reaktionsgeschwindigkeit  I  51. 
Reaktionen,  bimoleculare  I  52. 

—  in  heterogenen  Systemen  I  54. 

—  monomoleculare  I  52. 
Reduktasen  II  487. 

Reduktionen  anorganischer  Stoffe  II  484. 

—  organischer  Stoffe  II  488. 

—  von  Sulfaten  II  485. 
Regenbäume  I  409. 
Regianin  II  59.S. 
Reichert-MHßlsche  Zahl  I  HO. 
Reizerfolge,  chemische  II  882. 
R^sacetophenon  II  555. 
Rescne  II  634,  690. 
Reservecellulose  I  326,  524;  II  962. 

—  in  Knospen  I  381. 

—  bei  Pilzen  I  237. 

—  Resorption  bei  Keimung  I  353. 
Reservefett  1  95. 
Reservekohlenhydrate,  Bildung  in  Samen 

I  357. 

—  in  Knollen  I  374. 
Reserveproteide,  Bildung  II  187. 

—  Resorption  II  192. 
Resine  II  634. 
Rcsinogenschicht  II  629. 
Resinole  II  634,  688. 
Resinolsäuren  II  634,  691. 
Resiuosis  von  Zellhäuten  I  558. 
Resinotannole  II  634,  688. 
Resistenz  gg.  Gifte  II  898. 
Resorcin  II  542,  543,  924. 
Resorptionskoeffizient  II  750. 
Respirationsquotient  II  404. 
Rotamin  II  287. 

Roten  II  692- 

R«uniol  II  6.52,  653. 

Revertose  I  219. 

Rhabarbererde  II  417. 

Rhabarberon  II  530. 

Rhabdoide  II  147. 

Rhamnase  II  515. 

Rhamnetin  II  515. 

Rhamnin  II  515. 

Rhamnazin  II  516. 

Rhamninase  I  225;  II  515. 

Rhamninoee  I  225;  II  515. 

Rhamnobiose  I  225. 

Rhamnocitrin  II  514. 

Rhamnol  II  957. 

Rhamnolutin  II  516. 

Rhamnosan  II  965. 

Rhamnose  I  210;  II  515,  516,  956. 

Rhapontin  II  530. 


Rhein  II  530,  531. 
Rheosmin  II  575,  971. 
Rhinacanthin  II  54S. 
Rhinanthin  II  612. 
Rhinanthocyan  II  364. 
Rhizocarpinsäure  II  503. 
Rhizocarpsäure  II  503,  510,  511. 
Rhizome,  Gerbstoff  II  585. 
Rhizomorphen  II  408. 
Rhizoninsäure  II  507. 
Rhizonsäure  II  507. 
Rhizopogonsäure  II  499. 
Rhodanate  II  864,  920. 
Rhodeoretin  II  609. 
Rhodeose  I  210;  11  519,  610. 
Rhodinol  II  652. 
Rhododendrin  II  606. 
Rhododendrol  II  606. 
Rhodophyll  I  484,  496. 
Rhodospermin  I  485. 
Rhodotannsäure  II  576. 
Rhoeadin  II  346,  705. 
Rhoeadinsäure  I  475. 
Ribansche  Reaktion  I  171. 
Ribose  I  211. 
Ricidin  II  180. 
Ricin  I  90. 

Ricinclaidinsäurc  I  112. 
Ricinin  II  179,  294. 
Ricininsäure  II  180. 
Ricin  isolsäure  I  108. 
Ricinolsäure  I  108. 
Riechstoffe  von  Bakterien  II  496. 
„Riesen moleküle"  im  Plasma  I  44. 
Rimusäure  II  695. 
Rinden,  Asohenstoffe  II  774. 

—  Gerbstoffe  II  582. 
Rindenrot  II  570. 
Rinden  wachs  I  185. 
Robin  I  91. 
Robinin  II  523. 
Roccellarsäure  II  509. 
Roccellsäure  II  509. 
Rohfaser  I  530. 

—  Bestimmung  I  528. 
Rohfett,  Bestimmung  I  96. 
Rohprotein  II  155. 

—  Bestimmung  II  57. 
Rohrzucker  I  220. 

—  in  Rhizomen  I  361. 

—  in  Samen  I  305. 

—  siehe  Saccharose. 
Rosagin  in  II  608. 
Rosanoffsche  Drusen  II  418. 
Roseol  II  652. 
Rotholzbildung  II  584. 
Rotoin  II  309. 

Rottlerin  II  621. 
Roussinsche  Kristalle  II  303. 
Rübenharzsäure  II  698. 
Rübenrot  I  474. 
Ruberin  II  498. 
Rubiadin  II  535. 
Rubiansäure  II  534. 
Rubiase  II  534. 
Rubidin  I  177. 
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Rubidiumsalze,  Aufnahme  II  84B. 

—  Nährwirkung  II  723,  727. 
Rubierythrinsäure  II  534. 
Rubijervin  II  281. 
Rubitannsäure  II  576. 
Rufen  II  525. 

Rumicin  II  529. 
Russularot  II  498. 
Rutheniumrotfärbung  I  551. 
Rutin  II  517. 
Rutinsäure  II  517. 

Sabadillin  II  280. 
Öabadin  II  280. 
Sabadinin  II  280. 
Sabinen  II  678. 
Sabinol  II  678. 
Saccharin  I  201. 

—  (Benzolderivat)  II  925. 
Saccharose  I  220,  361. 

—  BQdung  in  der  Zuckerrübe  I  375. 

—  in  Früchten  II  451. 

—  in  LÄubblättern  I  391. 

—  in   Samen  I  305;   bei  der  Keimung 
I  332. 

—  in  Stammorganen  I  378. 
Safflorgelb  II  626. 
Safranfarbstoff  I  177. 
Safrol  II  643. 
Sagapenharz  II  562. 
Sagaresinotannol  II  689. 
Saiazinsäure  II  511. 
Salepschleim  I  370. 
Salicin  II  549,  971. 
Salicinerein  II  549. 
Salicylaldehyd  II  646. 
Salicylalkohol  II  542,  549. 
Salicylase  II  481. 
Salicylsäure  II  557,  925. 
Salicylsäuremethyleßter  II  557. 
Saligenin  II  549. 
Salinigrin  II  550. 

Saliretin  II  549. 
Salpeterdüngung  II  216. 
Salpetergärung  der  Melasse  II  110. 
Salpetergehalt  der  Pflanzen  II  217. 
Salpeterlager  II  117. 
Salpeternachweis  II  121. 
Salpetrige  Säure  II  94,  914. 
Salven  II  678. 
Salviol  II  677. 
Salzdrüsen  II  809. 
Salzwirkungen  II  900. 
Samaderin  II  605. 
Sambucin  II  314. 
Samen,  Atmung  nihender  II  384. 
keimender  II  385. 

—  Lecithine  I  156. 

—  Mineralstoffe  II  732. 

—  Proteinstoffe  II  145. 

—  Raffinose  I  306. 

—  Reservekohlenhydrate  I  305. 

—  Saccharosegehalt  I  305. 

—  Stärke  I  307. 

—  Zuckerresorption  I  329. 
Samenschalen,  Gasdiffusion  II  378. 


Sandaracolsäure  II  695. 

Sandoricumsäure  II  620. 

Sangolin  II  341. 

Sanguinarin  II  346. 

Santalal  II  684. 

Santalen  II  684. 

Santalensäure  II  684. 

Santalin  II  525. 

Santalol  II  684. 

Santonin  II  624. 

Sapogenin  II  596. 

Saponarin  II  593. 

Saiwnine  II  595,  971. 

Saponibrin  II  597. 

Sapotin  II  299,  606. 

Sapotoxin  II  598. 

Saprin  II  90. 

Saprophyten,  Kohlenhydrate  I  394. 

—  Kohlensäureassimilation  I  488. 
Sarcolübid  II  609. 

Sardinin  II  90. 
Sarsaponin  II  597. 
Sativinsäure  I  112. 
Sauerkleesalz  II  417. 
Sauerstoff,  Aktivierung  II  466. 
Sauerstoff atmung  I  13;  II  371. 

—  und  chemische  Reize  II  888. 

Sauerstoffaufnahme  II  373. 

Sauerstoffausscheidung  durch  grüne  Pflan- 
zen im  Licht  I  8,  10,  411,  422;  mini- 
male Lichtintensität  hierbei  I  434. 

Sauerstoff,  chemisch  gebundener,  Resorp- 
tion II  481. 
Saucrstoffgehalt  der  Atmosphäre  II  373. 

—  der  Bodenluft  II  374. 

—  des  Wassere  II  376. 
Sauerstoffkonsum,  Große  II  379. 
Sauerstoffnachweis  durch  Photobakterien 

I  422. 
Sauerstoff partiärdruck  u.  Atmung  II 393. 
Sauerstoff,  reiner,  Wirkungen  II  396. 

—  Resorption  II  368. 
Saueretoffüberträger  II  370,  464. 
Sauerstoffverbindungen ,    Reduktion    II 

484. 
Saueretoffversorgung  durch  die  Cuticnia 

u.  Spaltöffnungen  II  377 ;  b.  Wasaei- 

pflanzen  II  376,  378. 
Säuren  und  Algenwachstum  II  826. 

—  Aufnahme  in  Zellen  II  454. 

—  Ausscheidung  durch  Wurzeln  II  873; 
aus  Zellen  II  454. 

—  Bildung  durch  Mikroben  II  454. 

—  organische,  Bildung  II  417;  Bildung 
aus  Zucker  durch  Enzyme  II  40S- 

—  Biologische  Rolle  II  446. 

—  Säurefeste  Bacillen  II  903. 

—  in  Früchten  II  448. 

—  Giftwirkungen  II  902,  923. 

—  im  Milchsaft  II  704. 

—  Säurequotient  II  450. 

—  Verarbeitung  organischer  Säuren  I 
302. 

Saxatsäure  II  511. 
Schattcnpflanzen,  Atmung  II  382. 
Scherers  Inositprobe  II  567. 
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Schießbaumwolle  I  525. 
Schimmelpilze,  Fett  I  147. 

—  Lecithm  I  161. 

—  Lipasen  I  148. 
Schinoxydase  II  472. 
{Schizophykose  I  517. 
Schlei mendosperme  I  325. 
Schleimige  Gärung  I  270. 
Schlei mmembran  II  629. 
Schlei  msäure  I  555. 
Schoutetensche  Reaktion  II  533. 
Schulzes  Mazerationsgemisch  I  563. 
SchwebekÖrperchen    von   Algen   II   820. 
Schwefel,  Aufnahme  II  863. 

—  Bestimmung  II  880. 
in  Eiweiß  II  33. 

—  Reizwirkungen  II  915. 
Schwefelbakterien  II  412,  484. 
Schwefeldioxyd  II  915. 
Schwefelgehalt  von  Algen  II  820. 

—  von  Holz  II  772. 

—  von  Laubblättern  II  804. 

—  von  Rinden  II  779. 
Schwefelhaltige  Eiweißabbauprodukte  II 

31. 

—  Stoffe  in  Keimlingen  II  180. 
Schwefelkörner  in  Algen  II  820. 
Schwefelkohlenstoff,  Giftwirkung.  II 920. 

—  Vorkommen  II  235. 
Schwefelnachweis  II  743,  864. 
Schwefelreduktion  II  915. 
Schwefelwasserstoff,  Bildung  II  93,  484. 

—  Nachweis  II  485. 

—  Reizwirkungen  II  915. 
Schwefligsaure  Salze  II  915. 
Schwermetallwirkung  II  729,  825. 
Scillain  II  601. 

Scillin  I  366. 
Scybalinsäure  II  698. 
Scytonemin  I  480. 
Sebacinsäure  I  109. 
Seeali n  I  325. 

—  (Alkaloid)  II  277. 
Secalose  I  325,  334,  359. 
Scdanolid  II  650. 
Scdanolsäure  II  650. 
Seitenkettentheorie  von  Ehrlich  I  86. 
Sckisanin  II  281. 
Sekretbildung  II  626,  628. 
Sekrete  II  632. 
Sekretionsdiastase  I  347. 
Sekretionsenzyme  I  273. 
Sekretion  von  Zucker  I  405. 
Sekreträume  II  627. 
Sekretstoffe  II  635,  636. 
Sekretzellen  II  627. 

Selenäthyl  II  731. 
Selendarreichung  II  864,  916. 
Selenmethyl  11  730. 
Seliwanoffs  Reaktion  I  207. 
Seminase  I  355. 
Seminose  I  327,  523. 
Semipermeabilität  I  39. 
Senecin  II  316. 
Senecionin  II  316. 
Seneciosäure  II  626. 


Senegin  II  599. 

Scnfölbestimmung  II  235. 

Senföle  II  2.32,  927. 

Senfölglvkoside  II  232. 

Sennit  I  212. 

Septaldrüsen  I  407. 

Septentrionalin  II  338. 

Sepsin  II  95. 

Sequojen  II  686. 

Sequojagerbsäure  II  575. 

Serin  II  20. 

Sesam  in  II  624. 

Sesquiterpene  II  682. 

Shikimisäure  II  569. 

Shikimol  II  643. 

Siebröhrencallus  I  552. 

Siebtheorie  I  41. 

Silberwirkung  II  912. 

Silvestren  II  663. 

Silvinsäure  II  692,  693. 

Silvoresen  II  690. 

Sinaibin  II  237. 

Sinapin  II  237. 

Sinapinsäure  II  237. 

Sinigrin  II  234,  969. 

Sinistrin  II  325,  366,  385. 

Sinkalin  II  237. 

Sitosterin  I  168. 

Skatocyanin  I  465. 

Skatol  II  24,  91,  92,  360. 

Skatolaminoessigsäure  II  23,  360. 

Skatolessigsäure  II  91,  92. 

Skatolkarbonsäure  IJ  91,  92. 

Skammonium  II  610. 

Skatosin  II  25. 

Skimmianin  II  294. 

Skimmetin  II  5ö2. 

Skimmin  II  562. 

Sklererythrin  II  497. 

Sklerojodin  II  497. 

Sklerotinsäure  II  277. 

Skleroxanthin  II  526,  957. 

Skoparin  II  526. 

Skopolamin  II  304,  970. 

Skopoletin  II  563. 

Skopolin  II  307,  563. 

Skutellarein  II  521. 

Skutellarin  II  520. 

Sloanein  II  599. 

Smilasaponin  II  597. 

Sobrerol  II  667. 

Socaloin  II  532. 

Solanaceenbasen,  Bestimmung  II  309. 

Solanein  II  313. 

Solanidin  II  313. 

Solanin  II  312,  970. 

Solanorubin  I  178. 

Solanthsäure  II  624. 

Sole  I  25. 

Solorinsäure  II  510. 

Sophorin  II  285,  517. 

Sorbierit  II  958. 

Sorbinsäure  II  443. 

Sorbit  I  208,  212;  II  452. 

Sorbitannsäure  II  575. 

Sorbose  1  208,  212. 
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Bordidasäure  II  506. 
Sordidin  II  507. 
Sorgbin  I  47.5. 
Spaltöffnungen  I  418. 
Sparattospermin  II  613. 
Spartein  II  285,  286,  970. 
Spectrophor  I  437. 
Spergulin  II  565. 
Sperma»  Spezifität  II  940. 
Sperniase  (Malzozydase)  II  480. 

—  (Befruchtungsenzym)  II  939. 
Sphacelinsäure  II  277. 
Sphacelotoxin  II  277. 
Spbäritalban  II  708. 
Sphaerophoriu  II  511. 
Sphaerophorussäure  II  511. 
SphagDol  I  521. 

Spigeiiin  II  322. 
Spilanthen  II  686. 
Spiraein  II  550,  558. 
Sporenbildung,  ehem.  Reize  II  930. 
Sporen keimung,  Beizwirkungen  II  895. 
Sproßpilze,  Anpuseung  an  Salzlösungen 
II  724. 

—  Aschenstoffe  II  714. 

—  Aschenstoffresorption  II  723. 

—  Eiweißstoffe  II  76. 

—  Stickstoffnahrung  II  109. 
Squamarsäure  II  506,  512. 
Squamatsäure  II  512. 
Stachyose  I  226,  363. 
Stärkebäume  I  141. 

Stärke  in  Baumstämmen  I  379. 

— bestimmung  I  323,  368. 

— bildung  in  Blättern  auf  Zuckerlöeung 

I  386.  398. 
— bildung  in  Chloroplasten  I  415. 
— blätter  I  385. 
— -cellulose  I  318. 

—  Darstellung  I  310. 

—  diastatischer  Abbau  I  348. 
— entleerung,  nächtliche  I  384. 
— -hydrolyse  I  319. 
---kleister  I  314. 

— kohlenhydrate  I  317,  322. 
— körner,  Bau  I  311;  II  961. 

—  Polytonie  I  367. 

—  „lösliche"  II  592. 

—  löslich,  nach  Lintncr  I  319. 
— lösung  in  Chloroplasten  I  389. 

—  physikalische  Eigenschaften  I  313. 

—  Resorption  bei  Keimung  I  334. 

—  in  Rhizomen  I  367. 

—  in  Samen  I  307. 

—  transi torische  I  392. 

—  Verarbeitung  durch  Pilze  I  285. 
— Verflüssigung  I  343. 

—  Verschwinden  im  Winter  I  387. 
Stammknospen,  Mineralstoffe  II  759. 
Staphylolysin  I  85. 
Staphysagrin  II  337. 
Staphysagroin  II  337. 

Steapsine  in  keim.  Samen  I  129. 
Stearinsäure  1  106,  574. 
Stearocutinsäure  I  578. 
Btearoptene  II  632. 


Stegmata  I  560. 
Steocarobasäure  II  624. 
Stereocaulsäure  II  504. 
Stereoisomerie   und   physiolog.   Wirkung 

1  295. 
Stickoxyd  II  914. 
Stickoxydul  II  405,  914. 
Stickstoff,  Bildung  bei  Fäulnis  II  94. 

—  Fixierung  durch  Algen  II  229. 

durch  Bakterien  II  125. 

Stickstoffgehalt  der  Pflanzen,  histor.  I  12. 
Stickstoff  Sammler  II  134. 

Stickstoff  Verbindungen,  Aufnahme  II  212. 

—  als  Baustoffe  II  95. 

—  Energiegewinn  daraus  II  97. 

—  Nährwert  II  98. 

—  organische,  Aufnahme  durch  Phanero- 
gamen  II  220,  221. 

—  Oxydation  II  461. 
Stickstoffversorgung  bei  Hefe  II  100- 

—  bei  Pilzen  II  102. 
Stickstoff  wasserstoffsäure  II  914. 
Stickstoffzehrer  II  134. 
Stictaurin  II  510. 
Stictinsäure  II  509. 

Stillingin  JI  294. 

Stoff  auf  nähme  und  Abgabe  II  759. 

Stoffaustausch  I  40. 

Stoffwechsel  I  46. 

Stoff  Wechsel  versuche,  histor.  I  15. 

Stomata  I  418. 

Storesinol  II  689. 

Streblid  II  617. 

Stroma  der  Chloroplasten  I  445. 

Stromin  II  74. 

Strontium  II  848. 

Strophan tidin  II  607. 

Strophantin  II  607. 

Struthiin  II  598. 

Stryehnicin  II  318. 

Strychnin  II  318,  927. 

Strychninreaktioncn  II  320. 

Stylopin  II  346. 

Styracin  II  646. 

Styrol  II  641. 

Styron  II  646. 

Suberin  I  573. 

Suberinsäure  I  575. 

Sublimat,  Giftwirkung  II  912. 

Succinoabietinsäure  II  695. 

Succinoresinol  II  690. 

Succulenten,  Atmung  II  382. 

—  Kohlensäurebezug  aus  organ.  Sauren 
I  426. 

Sucrase  I  274. 

Sugiol  II  686. 

Sulfaminsäure  II  915. 

Sulfate,  Aufnahme  II  863. 

--  Reduktion  II  485. 

Sulfitverfahren  von  Mitscherlich  I  564. 

Sumpfpflanzen,  Atmung  II  383. 

Superbin  II  281. 

Superoxydase  II  473. 

Surinamio  II  199. 

Syniphytocynoglossin  II  301. 

Synauthrin  I  366. 
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Synanthrose  I  358,  366. 
Syoaptase  II  253. 
Syntoiiin  II  39. 
SyringaBäure  II  554. 
Öyringenin  II  237.  238,  554. 
Syringin  II  553,  554. 

Tabakgerbsaure  II  576. 
Tabakose  I  391. 
Tabaschir  II  773. 
Taigusaure  II  594. 
Takacliastase  I  287. 
TalebrarBäure  II  512.  . 
Tampicin  II  611. 
Tanaceton  II  677. 
Tanghinin  II  608. 
Taogsäure  I  519. 
Tannase  II  571. 
Tannaspidsäurc  II  574. 
Tannin  II  570,  925. 

—  fermentative  Oxydation  II  480. 
— gärung  II  571. 

—  Veratmung  II  464. 
Tannogene  II  574. 
Tannolresine  II  688. 
TaraxacumbitterHtoff  II  626. 
Taraxacerin  II  707. 
Taririsaure  I  107. 
Tarchoninalkohol  II  624. 
Taurin.  als  N-Quelle  II  864. 
Tnxin  II  278. 

Teakholz  II  548. 
Tecomin  II  526. 
Tectochinon  II  548. 
Teerfarbstoffe  II  926. 
Teesaponin  II  599. 
Tcilunesprinzip  I  39. 
Tektochrysin  II  519. 
Telfairiasäure  I  107. 
Tellurdarreichung  II  864,  916. 
Telluräthyl  II  731. 
Tellurmethyl  II  730. 
Temperatur  und  Atmung  II  397. 

—  und  chemische  Reaktionen  I  54. 
— Optimum  bei  Atmung  II  398. 
Temulin  II  279. 

Tentakel,  chemische  Beizung  bei  Drosera 

II  942. 
Tephrosin  II  604. 
Terpadiene  II  660. 
Terpan  II  660. 
Terpene,  aliphatische  II  650. 

—  cyklische  II  658. 

—  Reizwirkungen  II  926. 
— Synthese  II  660. 
Terpentinölgeruch  II  667. 
Terpin  II  668. 
Terpinen  II  665. 
Terpineol  II  669. 
Terpinhydrat  II  668. 
Terpinolen  II  669. 
Tetanocan nabin  II  284. 
Tetanotoxin  1  83. 
Tetralipoxanthin  I  180. 
Tetraroethylendiamin  II  "29,  90. 
Tetraoxystearinsäure  I  112. 


Tetrarin  II  575,  971. 

Tetrosen  I  196,  211. 

Teuerin  II  611. 

Thalictrin  II  339. 

Thalleiochin probe  II  325. 

Thallinwirkung  II  926. 

Thallium  II  858,  912. 

Thamnolsäure  II  507. 

Thebain  II  356. 

Thebaol  II  357. 

Thein  II  242. 

Thelephorsäure  II  498. 

Theobromin  II  248. 

Theobrom insäure  I  107. 

Theophyllin  II  250. 

Thermogene  Bakterien  II  407. 

Thermophile  Bakterien  II  407. 

Thevetin  II  608. 

Thevetosin  II  609. 

Thioalbumose  II  41. 

Thioglykolsäure  II  32. 

Thioharnstoff  II  923. 

Thiomilchsäure  II  32. 

Thiophaninsäure  II  512. 

Thiophansäure  II  506. 

Thiosulfat,    bakterielle    Verarbeitung    II 

413. 
Thoriumwirkung  II  912. 
Thujen  II  678. 
Thuigenin  II  526. 
Thujin  II  526. 
Thujol  II  677. 
Thujon  II  677. 
Thymin  II  72. 
Thymochinon  II  645. 
Thymohydrochinon  II  645. 
Thymol  II  641.  924. 
Tiglinsäure  I  107;  II  280,  639. 
TiBadin  II  605. 
Timboin  II  605. 
Titan  vorkommen  II  858. 
Tokiopurpur  II  537. 
Toluolwirkung  II  924. 
Toluresinotannol  II  689. 
Tomatenkarotin  II  957. 
Tonerde,  Aufnahme  II  854. 

—  in  Blättern  II  799. 

—  in  Holz  II  770. 

—  in  Lycopodium  816. 

—  in  Rinden  II  779. 

—  in  Samen  II  745. 
Tori-mochi  I  186. 

Tonnen tillgerbsäure  II  575,  585. 
Toxalbuminc  I  83. 
Toxicodendrol  II  706. 
Toxicodendronsäure  II  706. 
Toxikologie  II  882. 
Toxine  II  90,  928,  953. 

—  Absüttigung  mit  Antitoxin  I  88. 
Toxin  von  Diphtheriebacillen  I  84. 

—  von  Milzbrand  I  84. 

—  von  Rausch brand  I  84. 

—  in  höheren  Pflanzen  I  90. 
Toxoide  I  86. 
Toxomucin  II  75. 
Toxophore  Gruppe  I  86. 
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Trachyloleaure  II  695. 
Tragant  I  555. 
Translokationsdiastase  I  347. 
Trappsche  Digi  talin  probe  II  612. 
Traubensäure  II  433. 
Traubenzucker  I  199. 

—  Aldehydreaktionen  I  205. 

—  Kupferreduktion  I  204. 

—  Oxydation  I  201. 

—  Phenylhydrazinverbindungen  I  204. 

—  Reduktion  von  Farbstoffen  I  202. 

—  —  von  Metallsalzen  I  203. 

—  sogenannte  Furfurolreaktionen  I  202. 
Traumat.  Wirkung  und  Atmung  II  400. 
Trehala  I  409. 

Trehalase  I  232,  280;  II  960. 

Trehalose  I  222,  231,  280. 

Trehalum  I  222. 

Tricarballylsäure  II  438. 

Trichosanthin  II  528. 

Trigonellin  II  287. 

Trilipoxanthin  I  180. 

Trimethylamin  I  161,  428;  II  94. 

Trimethylxanthin  II  241. 

Triosen  I  196,  223. 

Triostein  II  314. 

Trioxymethylanthranolmethylestor  II 532. 

Trioxymcthylnaphthochinon  II  594. 

Trioxystearinsäure  I  112. 

Trisaccharide,  Verarbeitung  I  284. 

Triticin  I  367. 

Triticonukleinsäure  II  67,  153. 

Tritopin  II  352. 

Trocknende  Fette  I  109. 

Trommersche  Probe  I  203. 

Tropacocain  II  288,  290. 

Tropasäure  II  305. 

Tropin  II  305,  306. 

Tropinon  II  291. 

Truxillin  II  288,  289. 

Truxillsäure  II  289,  565. 

Trypsin  II  48,  87,  165. 

Trypsinogen  II  55. 

Tryptophan  II  23.  91,  92,  273,  966. 

Tschugaeffs  Cholesterinprobe  I  164. 

Tuberin  II  189. 

Tuberon  II  648. 

Tuberkulin  I  84. 

Tuberkulinsäure  II  76. 

Tuberkulosamin  II  62. 

Tubocurarin  II  321. 

Turanose  I  225. 

Turgorregulation  I  42. 

Turmerol  II  527. 

Turpethin  II  610. 

Tylophorin  II  301. 

Tyndallphänomen  I  26;  II  952. 

Tyroleucin  II  27. 

Tyrosin   II  19,  80,   183,   192.  462,  559. 

—  in  Bambusen  II  198. 

—  Bildung  bei  Fäulnis  II  91. 

—  fermentative  Oxydation   II  168,  169. 

—  in  Keimlingen  II  171. 

—  Oxydation  II  478. 
Tvrosinase  II  183,  462,  463,  478. 
Tyrothrixin  II  968. 


"Crbersättigte  Lösungen  I  57. 

Übcrwallungsharz  II  690. 

Ulexin  II  285. 

Ulmarsäure  II  646. 

Ulmin  I  226. 

Ulminsaure  I  226. 

Ultrachinin  II  327. 

Ultramikroskop  I  27. 

Umbelliferon  II  562. 

Urabellulon  II  648. 

Umbellulsäure  I  107. 

Umbilicarinsäure  II  512. 

Umbilicarsäure  II  507,  512. 

Umkehrung  chemischer  Reaktionen  I  53. 

Uncinatsäure  II  512. 

Unterphosphorige  Säure  II  914. 

Unterschwefelsäure  II  916. 

Upas  Antjar  II  602. 

Uracil  II  72. 

Uran  II  858,  912. 

Urase  II  108. 

Urease  II  108. 

Urechitin  II  609. 

Urechitoxin  II  609. 

Ureide,  Verarbeitung  I  304. 

Urethan  II  923. 

Urobilin  I  463. 

Ursol  D  zum  Oxvdasen  nach  weis  II  469. 

Urson  I  166;  II '686. 

Urushisäure  II  566. 

Uschi nskys  eiweißfreie  Nährlösung  II  96. 

Usnarsäure  II  505. 

Usnarin  II  505. 

Usnein  II  515. 

Usnetinsäure  II  504. 

Usninsäure  II  503. 

Ustilagin  II  278. 

Utilitätswerte  der  Aschenstoffe   II   726. 

"Vacciniin  II  543. 

Valdivin  II  605. 

Valeriansäure  II  443,  639. 

Valerin  II  314. 

Vanadin  II  858,  913. 

Vanillin  I  563,  567,  568,  577 ;   II   551, 

965. 
—  Oxydation  II  464. 
VaniUon  II  553. 
Van  't  Hoffsche  Losung  II  940. 
Variolarsäure  II  512. 
Variolarin  II  509. 
Vasculose  I  523,  562,  574. 
Vasicin  II  314. 
Vauquelin  II  318. 
Vellosin  II  300. 
Ventilagin  II  537. 
Ventosarsäure  II  506. 
Verantin  II  534. 
Verasch ung  II  878. 
Veratridin  II  280. 
Veratrin  II  280. 
Veratrol  II  542. 

Veratrumsäure  II  280,  338.  565. 
Verbenon  II  676. 

Verdünnungsgrenze  von  Giften  II  896. 
Vergiftung  II  882. 
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Verharzen  ätherischer  öle  II  632. 

Verholzung  I  572. 

Verkalkung  bei  Älgenzellhäuten  II  819. 

Verkieselung  I  560;  II  805. 

Verkorkung  I  572. 

Vernin  II  70,  8a  179. 

Vemonin  II  614. 

Verseif ungszahl  I  HO. 

Verteilungssatz  I  39. 

Verweaungsfermente  von  Traube  II  467. 

Verwundungsreiz  und   Atmung  II   400. 

Vetiven  II  685. 

Vetivenol  II  685. 

Vibumin  II  624. 

Vicin  II  251. 

Vieirin  II  624. 

Vignin  II  149. 

Villosin  598. 

Vincetoxin  II  609. 

Vincuiationsatmung  Detmers  II  370. 

Vinylsulfld  II  239. 

Viridine  I  445. 

Viskose  I  527. 

Vitalis  Reaktion  II  276.  311. 

Vitelline  II  ö9,  147. 

Vitexin  II  520. 

Vitin  I  187. 

Vitoglykol  I  187. 

Vitol  I  187. 

Volerait  I  213,  230,  361. 

Volutanskügeln  II  76. 

Volutin  II  76,  229. 

Vulpinsäure  II  501. 

Vulpulin  II  501. 

TTabenstruktur  von  Gallerten  I  33. 
Wabentheorie  I  35. 
Wachs,  Arten  I  183. 

—  Bildung  I  187. 

—  chinesisches  I  186. 

—  von  Früchten  I  186. 

—  aus  Milchsaft  I  183. 

—  Produktion  I  181. 

—  Regeneration  I  182. 

—  Überzöge  I  182. 

—  in  Zellen  I  181. 
Wachstumsreize,  ehem.  II  825,  892. 
Wärme,  Produktion  i.  d.  Atmung  II  406. 

nach  Verletzungen  II  401. 

Wahl  vermögen,  quantitat.  II  837. 
Wanderstarke  I  392. 
Wanderungskoeffizient  II  750. 
Warasfrüchte  II  527. 

Wasser,  Dissoziation  I  50. 
Wasserdrüsen  II  808. 
Wassergehalt  und  Atmung  II  401. 
Wasserkonsum  u.  CO,-Assimilation  1 425. 
Wasserkulturen  I  16;  II  83a 
Wasserpflanzen,  CO, -Versorg.  I  420. 

—  Mineral  Stoffwechsel  II  811. 

—  Wurzeltatigkeit  II  837. 
Wasserstoffbildung  bei  Pilzen  I  490. 
Wasserstoffgärung  I  291. 
Wasserstoff peroxyd,  Giftwirkung  II  916. 
~  Nachweis  II  475. 

—  in  ZeUen  II  466. 


Wasserzersetzung  durch  Gewebe  II  472. 

Weborsches  Gesetz  bei  Chemotaxis  II  946. 

Weendcr  Verfahren  I  528. 

Weideische  Reaktion  II  73. 

Weingerbsäure  II  575. 

Weinrot  I  473. 

Weinsäure  II  432,  433. 

Welmanssche  Reaktion  I  153. 

Wintergrünöl  II  557. 

Wismutwirkung  II  913. 

Wifltarin  II  604. 

Wrightin  II  300. 

Wundharz  II  631. 

Wurstersche  Oxydasenreaktion  II  468. 

Wurzeln,  Atmung  II  380,  386. 

—  Aufnahme   von   N- Verbindungen    II 
212   220. 

—  Enzymsekretion  I  397;  II  876. 
Wurzelfilz  II  836. 
Wurzelhaare  II  836. 

—  Infektion   mit  KnÖllchenmikroben  II 
142. 

—  Sekret  II  454. 

Wurzel,  Luftversorgung  II  374. 

—  Mineralstoffe  II  831. 

—  Resorption     von    Kohlenstoff  Verbin- 
dungen I  396. 

von  Mineralstoffen  II  834. 

—  —  von  Nitrat  II  215. 

—  —  von  unlösl.  Mineralstoffen  II  869. 

—  Saure  Ausscheidungen  II  873. 

—  Sekrete  II  835,  875. 
— spitze,  Oxydase  II  480. 

—  Wirkung  auf  das  Bodensubstrat  II 877. 
WurzelknöUchen,  Aschenstoffe  II  833. 

—  als  N-fixierende  Organe  II  135,  136. 
„Wurzelschwämmchen*'    Decandolles   II 

835. 

Xanthaiin  II  352. 

Xanthein  I  176. 

Xanthin  (Blütenpigment)  I  176. 

—  Dippels  I  469. 

—  II  70,  179,  250. 
Xanthinoxydase  II  953,  968. 
Xanthokarotin  I  470. 
Xanthon  II  513. 
Xanthonderivate  II  512. 
Xanthophyll  I  450,  458,  467,  469,  470; 

II  964. 
Xanthophyllidrin  I  471. 
Xanthoproteinreaktion  II  20. 
Xanthopuccin  II  336. 
Xanthoresinotannol  II  689. 
Xanthorhamnin  II  515. 
Xanthostru marin  II  614. 
Xanthotrametin  II  499. 
Xanthoxylin  II  293,  620. 
Xanthoxyloin  II  620. 
Xylan  514,  538,  564. 
Xylerythrinsäure  II  499. 
Xylindein  II  499. 
Xylochlorinsäure  II  500. 
Xylochlorsäure  II  500. 
Xylophilin  II  545. 
Xylose  I  208,  523,  540,  562,  565. 
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Xylose  aus  Nuklein  II  68. 
Xylostein  II  613. 

Yervasäure  II  439. 
Yohiiiibenin  II  332. 
Yohimbin  II  332. 
Yttrium  Wirkung  II  009. 


ein  II  2,  61,  152. 
Zellkern,    Beteiligung    bei    Oxydationen 

II  471. 
Zellteilung  und  chemische  Reizwirkungen 

II  891. 
Zell  wand  bei  Algen  I  516. 

—  bei  Bakterien  I  506. 

—  Bildung  I  583. 

—  Eiweißgehalt  I  558. 

—  bei  Flechten  I  514. 

— gerüst  bei  Phanerogamen  I  522. 

—  Kftikgehalt  II  794. 

—  Kalkoxalat  II  418. 

—  Mineralische  Einlagerungen  II  559. 

—  bei  Sekreträumen  II  638. 
Zeorin  II  506. 

Zeorinin  II  506. 
Zeorsäure  II  506. 
Zimtaldehvd  II  19,  647. 
Zimtalkohol  II  646. 
Zimtsäure  II  565,  648. 
Zimtsäuremeth vierter  II  505. 
Zimtsäurephytoslerinester  II  709. 
Zingiberen  II  684. 
Zink,  Vorkommen  II  857. 

—  Giftwirkung  II  909. 
Zinn  II  770,  858,  913. 
Zirkoniumwirkung  II  912. 
Zitronensäure  II  436. 
Zitronensäuregärung  I  272;  II  436. 
Zooamylum  I  238. 
Zooehlorellen  I  488. 
Zooxanthellen  I  488. 
Zuckeraikohole  I  211. 


Zucker,  Aminoderivate  I  214. 

—  bei  Anaerobiose  II  489,  493. 
— arten  I  188. 

— blätter  I  3^5. 

—  Bildung  aus  Eiweiß  II  184. 

—  Elektive  Verarbeitung  I  192. 

—  Ester  I  215. 

—  in  Früchten  II  450. 

—  Giftwirkungen  II  123. 

—  im  Nektar  I  406. 

—  Oxydation  ohne  Spaltung  II  415. 

—  bei  Pilzen  und  Bakterien  I  229. 

—  Reizwirkunsen  II  923. 

—  Resorption  oei  Bakterien  I  239. 
bei  Blättern  I  397. 

bei  der  Keimung  I  329. 

—  —  bei  Rhizoraen  I  360. 
durch  Wurzeln  I  396. 

—  -röhr  I  378. 

—  in  Samen  I  305. 

—  Sekretion  I  405. 

—  Spaltung,  unvollständige  II  417. 
vollständige  II  455. 

— Stimmung  des  Plasmas  I  387. 

—  Verbindungen  mit  Alkalien  und  Erd- 
alkalien I  213. 

Zweige,  Atmung  II  381,  391. 

—  Austreiben  I  380. 

—  Eiweißresorption  II  197. 
Zwiebeln  keimende,  Atmung  II  391. 
Zwischenwanddrüsen  II  627. 
Zymase  I  255,  331,  362,  506;   II  457. 

953,  960. 
Zymin  I  257,  II  84. 
Zymoexcitatoren  I  74. 
Zymogene  I  80. 
Zymoglukase  I  280. 
Zymoglukonsäure  II  416. 
Zvmolysin  I  82. 
Zymom  II  61,  150. 
Zyniotoxische  Gruppe  II  89. 
Zythozymase  I  275. 


Verzeichnis  der  Pflanzennamen. 


Abies  I  380,  442,  426,  565;  II  178, 
500,  574.  575,  584,  617,  629.  631, 
639,  662,  664,  666.  670,  690.  694, 
739,  740,  744.  763—71,  775—80.  795, 
805,  813,  858. 

Abrus  I  90,  120;  II  603.  741. 

Acacia  I  539.  555;  II  284,  517,  573, 
575,  582—84.  586,  598.  648,  685, 
768—69,  772,  778,  780,  797.  969. 

Acanthus  I  307. 

Acanthephippiuin  I  446. 

Acanthopanax  I  566. 

Acanthosicvos  II  49. 

Acarospora  II  511. 

Acer  I  122.  378,  381.  408.  531,  534,  543; 
II  158,  198,  203,  701,  735,  759, 
764—65,  771—72.  776  -79.  788,  797, 
801,  804,  806,  968. 

Ac6r&s  1 1  560 

Acetabularia  I  230,  364,  401,  560;  II  4, 
418.  819. 

Achillea  II  315,  442,  615.  632.  790. 

Achras  II  299,  453,  606.  708. 

Achvranthes  II  781. 

Acoöanthera  II  300.  607,  608. 

Acrocomia  I  117. 

Acolium  II  510. 

Aconitum  I  361;  II  265,  337,  349.  439, 
481. 

Acorus  II  401,  592,  601,  644,  647,  682. 

Actaea  II  336. 

Actinomyces  II  126,  496. 

Adansonia  II  429,  735,  955. 

Adenanthera  I  120. 

Adhatoda  II  314. 

Adiantum  II  560. 

Adlumia  II  344.  345. 

Adonis  I  211;  II  439,  602,  790,  801, 
846. 

Adoxa  I  368,  373. 

Aegiceras  I  307;  II  809. 

Aegiphila  I  125. 

Aegle  II  547. 

Aerobacter  II  130,  365. 

Aesculus  I  97,  122,  308,  382.  530,  549; 
II  158,  198,  380.  516—17.  542.  563. 
575,  584.  599.  735,  737.  739—40, 
743—44.  746-47,  763.  765.  772—77, 
781,  802,  828. 

Aethusa  II  297. 

Afzelia  I  178. 

Czapek.  Biochomio  der  Pflanzen.     11. 


AganoBuia  II  608. 

Agaricus  I  232,  237,510;  II  79,  408—09. 

498—99,  716. 
Agave  I   407,   570.   578;    II   380,    597, 

801,  868. 
Ageratum  II  560. 
Agropyrum  I  360. 
Agrostemma  I   118.   308.   393,   531;   II 

156.  596.  598.  734. 
Agrostis  I  367. 

Ailanthus  I  382,  546;  II  518,  620. 
Ajuga  II  795. 
Alaria  I  520. 
Alangium  II  299. 
Albizzia  II  284.  531,  598. 
Albuca  II  5. 
Aldrovandia  II  224. 
Aleetoria  II  510—11. 
Aleurites  I  97.   101.   121,  306.  363;   II 

147,  158.  735.  739-40. 
I    Alhagi  I  224—25. 
Alisnia  II  380. 
Allamanda  II  608. 
Allanblackia  I  101.  123. 
AUiaria  II  238. 
Aliium   I   138,  354,  368.  373.   385—86, 

399,  533,  543;  II  190,  195.  202,  233, 

239.  391,  436.  517,  752,  755,850,854, 

923. 
Alnus  I  126.  203,  533.  566;  II  136—37. 

143,  197,  575,  583—84,  586,  734,  738, 

740,  829. 
Alocasia  I  137.  369;  II  191.  706. 
Aloe  I  426,  468,  570,  578;  II  447.  530. 

532,  689. 
Alopecurus  I  96. 
Alphonsea  II  342. 
Alpinia  I  369,   534;    II   191,  522,  565, 

623.  681.  753. 
Alstonia  II  300,  779-80,  957. 
Althaea  I  361,  474,  501;  II  193. 
Alvxia  II  560. 
Amanita  I   148,   161,    171,   232;    II  442, 

509.  717,  956. 
Amaranthufl  II  217,  421,  844.  861. 
Amarvllis  II  281. 
Ambrosia  I  534;  II  202. 
Amelauchier  II  252,  397. 
Amrai  II  606. 

Amomum  I  308,  531;  II  156.  623,  665, 
i         669.  734. 
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Amorpha  I  472;  II  364,  684. 
Araorphophallus    I    370,    380;    II    704; 

8.  aucn  Conophalluts  u.  Hydrosme. 
Ampelopsis  I  473—74;  II  440,  542. 
Amygdalus  I  97,  101,  390.  531 ;  II  149, 

739—40,  742—45. 
Aniylobacter  I  242,  285—86;  II  491;  s. 

auch  ßacill.  Amylobacter. 
Araylomyces  I  287;  II  103,  497. 
Amyris  II  684—86,  697. 
Anabaena  II  230,  900,  962. 
Anacardium  I  122;  II  621. 
Anacyclus  II  315. 
Anagallis  II  167,  600. 
Anagyris  II  285—86,  619. 
AnainirU  I  118,  571;  II  341,' 618,  753, 

828. 
Ananas  II  167,  428,  436.  453,  830. 
Ancistiocladus  II  295. 
Andira  II  199,  399.  531.  585. 
Androraeda  I  534;  II  202,  517,  606. 
Andropogon  II  643.  646,  650.  652,  654, 

656—57,  664,  670,  685.  805. 
Androsaemum  I  137. 
Anemone  II  395.  619. 
Anethum   II   642,   644,   662,    665,    735, 

740,  744,  781,  804.  828. 
Angelica  II  639,  664. 
Angiopteris  II  429. 
Angoftturarinde  II  293. 
Angraecum  II  560. 
Anhalonium  II  296. 
Anisodus  II  310. 
Anisosperma  II  955. 
Anona  II  342,  453. 

Anthemis  I  170;  II  443,  632,  639.  686. 
Anthocephalus  II  333. 
Anthocercis  II  308,  311. 
Anthoceros  I  478. 
Authocieista  II  970. 
Anthoxanthum  I  96,  116;  II  560. 
AnthriscuB  II  168,  638. 
Anthyllis  II  141. 
Antiariß  II  602.  702—03,  706. 
Antidesma  II  294. 
Antirrhinum  II  612. 
Apeiba  I  122. 
Aphanamixis  II  294. 
Apios  I  139,  370.  535;  II  191. 
Apium  I   139,   191—92,  361,  543.  535; 

II  519.  635.  649,  662,  754—55. 
Aplotaxis  II  648. 
Apocynum  II  608. 
Aquilegia  II  257,  337. 
Arachis  I  101,  120,  128,  306,  531,  543; 

II  154.  157,  287,  735,  737. 
Aralia  II  600,  606,  685. 
Arariba  II  332. 
Araucaria  II  695. 
Arbutus  II  452,  583. 
Archangeiica  I  170,  361. 
Arctium  I  126,  138.  364;  II  192. 
Arctostaphylos  II  442,  517,  543,570,686. 
Arcyria  I  508. 
Ardieia  II  532. 
Arduina  II  300. 


Areca  I  328;  II  265,  279.  586. 

Arenga  I  378. 

Argania  I  124. 

Argemone  II  353,  705. 

Ariocarpus  II  296. 

Arisarum  II  596. 

Aristolochia  I  165,  169;  II  284,  802. 

Aristotelia  II  621. 

Armilkria  II  408. 

Annoracia  I  535,  543;  II  191,  234,  474, 
753    755   804. 

Arnica'l  170,  364;  II  443,  626.  639,  645. 

Arrhenatherum  I  116,  367. 

Artabotrys  II  342. 

Artemisia  I  158;  II  315,  434.  614,  625 
—26.  636—37,  642,  662,  677. 

Artocarpus  I  91;  II  48,  453,  521—22, 
573.  597. 

Arum  II  257,  379,  406,  458,  596. 

Arundo  I  368;  II  850. 

Asarum  II  643—44. 

Asclepias  I  385.  426;  II  609,  623,  702 
—03,  706,  709. 

Ascophyllum  I  519;  II  818. 

Asimina  II  342. 

Asparagus  I  117,  177.  328.  354;  II  173, 
189,  193,  199,  551.  553,  737,  760-61. 

ABpergilluB  I  232,  240.  244.  24a  272, 
275,  277,  279—80,  282.  284,  286,  289, 
294.  297,  299,  304.  510.  513;  II  79 
—80.  84,  86,  94,  125,  274,  401.  41« 
-04,  407,  423,  436.  462,  464,  477, 
481,  487,  496—97,  538.  567,  571,  715, 
725,  727—28,  730,  884,  886,  888,  892, 
895.  898,  900,  907,  910,  912—14,  920 
-21,  931.  951. 

ABperula  II  560,  576. 

ABpidistra  II  382. 

Aspidium  I  438;  II  447,  574,  586,  615, 
617. 

AHpidosperma  II  300.  583,  769. 

Asplenium  II  807. 

Astasia  I  399,  402. 

ABter  II  781,  810. 

AstragaluB  I  223,  543,  549.  555;  II  603. 

ABtrapaea  I  398. 

ABtrocaryum  I  117.  328. 

AsystaBia  II  314. 

Atherospermum  II  342.  777. 

Alhyrium  II  615. 

AtractyÜB  I  365;  II  614,  685. 

Atropa  II  265,  309,  420.  434,  481,  563. 

Aucuba  I  329;  n  606. 

Aurelia  I  179. 

Auricularia  II  408. 

Avena  I  116.  308.  335,  367,  530,  544; 
II  149,  156,  160,  218,  279,  281,  287, 
380,  551,  601,  733,  737.  739,  740-41. 
743—44,  746—47,  783—84,  791,  799, 
833,  843—44.  848,  864—65,  867,  972. 

Averrhoea  II  453. 

Avicennia  I  307. 

Azadirachta  I  121. 

Azalea  II  606. 

AzoUa  I  584. 

Azotobacter  i  238;  II  128,  130,  229,  968. 
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Bacillus  acidi  lactlci  I  264,  268;  U  422. 

—  acidi  laevolactici  I  264. 

—  aethylicus  I  248. 

—  Amylobacter  I  238,  286,290—91,301. 

—  amylozyrae  (Perdrix)  I  248,  286;  II 
492. 

—  Anihracis  I  285;  II  82,  99.  396,  471, 

488,  491,  897—98,  900-01,  926-27, 
930 31^ 

—  boocopricus  I  275.  281,  285,  303; 
II  490. 

—  botulinus  II  492. 

—  butyricuß  II  303;  II  492. 

—  carotovorus  II  360. 

—  cavicida  I  273. 

—  corallinuA  II  422. 

—  cyaneofuacus  II  495. 

—  cyanogencB  I  301;  II  495. 

—  Delbrückii  I  269. 

—  diphtheriae  I  507;  II  75,  712,  900, 
903. 

—  filleDbachensis  II  131. 

—  erytbematis  nodosi  II  75,  712. 

—  esterificaiiB  II  93. 

—  ethaceticosuccinicus  I  241 — 42. 

—  ethaceticuß  I  241—42,  245—46.  248, 
303. 

—  ferrugineus  I  291, 

—  fluorescens  I  301;  II  108,  113,  422. 
fuchsinus  II  98. 

—  holobutyricuA  II  961. 

—  ianthinus  II  470. 

—  icterogene»  II  359. 

—  indigogenes  II  365. 

—  kiliensis  II  494. 

—  lactis  aerogenes  I  273.  281.  302;  II 
130,  365,  422;  s.  auch  Aerobacter. 

—  mallei  II  75,  712. 

—  marsiliensis  II  359. 

—  Megatherium  I  275;  II  110,  114,  131. 

—  mesentericus  vulgatus  I  273,  275, 285, 
291—92;  II  379,  416-17,  968. 

—  methylicus  I  298. 

—  DiuriBepticus  II  359. 

—  mustelae  septicus  II  359. 

—  mycoides  II  111,  422,  968. 

—  nobilifl  II  968. 

—  oedematis  noaligni  I  248;  II  491. 

—  oligocarbophilus  I  298. 

—  orthobutylicus  I  241,  246,  275,  281 ; 
II  492—93. 

—  pestis  II  900,  930. 

—  pneumoniae  I  143,  241—42,  245—46. 
267.  272,  275,  281,  285;  II  75.  365, 
459,  712—13,  720. 

—  polychromogenes  II  495. 

—  praepollens  II  113. 

—  Proteus  I  275;  II  92,  107. 

—  putrificus  II  491. 

—  pyocyaneus  I  272,  285,  301 ;  II  82, 
99,  110,  113,  359,  479,  494—95,  720, 
918,  921,  956. 

—  radiobacter  II  130. 

—  ranicidus  II  75. 

—  rhinoscleronaatifl  II  75,  713. 


245—46,  265, 
II  92.  99.  110, 


Bacillus  ruber  indicus  II  720. 

—  Stutzen  II  114. 

—  suaveolens  I  273. 

—  subtilis  I  238,  263.  275,  303,  507; 
II  99,   111.  416,  422,  483,  930.  968. 

—  tartricus  I  241,  272,  275,  285,  302; 
II  110. 

—  tetani  II  75,  483. 

—  thermophilus  II  407. 

—  tuberculosiß  I  82,  143,  241.  244,  288, 
301,  507;  II  75,  99,  424,  712—13, 
720,  903,  922. 

—  tumescens  II  99. 

—  typhi  II  82,  110,  113,  359,  488,  904 
-05,  924,  950. 

—  virens  I  486. 

—  viridans  I  486. 

—  viridis  I  486. 

—  viscosus  sacchari  I  507. 

—  viscosus  vini  I  271. 
Backhausia  II  654. 

Bacterium  aceti  II  416,  422,  459,  460. 

—  acetigenum  II  460. 

—  acetosum  II  460. 

—  actinopelte  II  114. 

—  Beijermckii  II  142. 

—  Bischleri  I  267. 

—  brunneum  II  470,  495. 

—  chlorinum  I  486. 

—  chrysogloia  I  180. 

—  cinnabareum  II  470. 

—  coli  commune  I  241 
268,  281,  285,  288; 
113,  359.  388,  422.  459,  488,  720.924. 

—  denitrificans  I  244,  301;  II  112. 

—  egregium  I  180. 

—  ententidis  II  459. 

—  fimbnatum  II  100. 

—  formicicum  I  489. 

—  Hartlebii  II  114. 

—  industrium  II  460. 

—  Kützingianum  II  422,  460. 

—  iobatum  II  114. 

—  oxydans  I  286.  288;  II  416.  460. 

—  Pasteurianum  II  422.  4.59. 

—  phosphoreum  II  409—10. 

—  photometricum  I  486. 

—  prodigiosum  I  507;  II  81,  86.  99, 
285,  712,  720.  494—95,  903,  921. 

—  radicicola  II  137. 

—  sulfureum  II  484—85. 

—  Termo  II  946.  948,  951. 

—  ureae  II  108. 

—  vernicoBum  II  99,  107. 

—  xylinum  I  208.  211—12;  II  416,  422, 
459. 

Bactris'l  117;  II  407. 

Baeomyces  I  179. 

Balanites  II  599. 

Balanophora  I  181;  II  814. 

Balsamodendron  II  689.  691. 

ßambusa  I  378;  II  197.  760.  773,  793, 

795,  802,  804. 
Bangia  I  484-85, 
Banksia  II  583. 
Baphia  II  619. 
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Baptisia  II  285,  364,  604. 

Barbaraea  II  236. 

Barbula  I  521. 

Barosma  I  581;  II  546.  557,  680—81, 
801. 

Barringtonia  II  600. 

Bartsohia  I  394,  490;  II  227. 

Basanacantha  I  377,  385. 

Basidiobolus  I  299;  II  103,  931. 

Basilicum  II  652. 

Bassia  I  406;  II  442,  600,  702,  736. 

Batatas  1  361;  II  756. 

Bauhinia  I  120. 

Beggiatoa  I  238;  II  412,  484,  915,  971. 

Begonia  I  454. 

BeÜBchmiedia  II  644. 

Berberis  II  201,  266.  339—40,  428,  452. 

Bergenia  I  212. 

Bertholletia  I  101.  124;  II  4,  146,  149, 
158. 

Beta  I  318,  138,  169,  223,  308.  331.  362, 
367,  370,  373,  375,  391.  393,  474, 
531,  535,  .538.  543—44,  546,  548,  5.55, 
579;  II  156,  177,  191—92,  194,  200, 
218,  386,  421—22,  429,  432,  435, 
437—440,  463,  478,  542,  551,  553, 
568,  575,  698,  734,  737—38,  740 
—41,  744—45,  753,  7.55—57,  782.  7a4 
—85,  790— 91,  793,  796—98,  800.  802 
—03, 810, 826, 844—45,  847,  856—58, 
861,  866. 

Betula  I  117,  381,  531,  533,  543,  565; 
II  156,  203,  283,  557,  5a4,  588.  686, 
698.  734,  761—62,  764—66,  768—71, 
773,  775—80,  785,  791,  796—98.  802, 
804—05. 

Biatora  II  503,  718.  732. 

Bidaria  II  609. 

Bignonia  I  125;  II  227,  526. 

Bixa  II  621. 

BlaberopuB  II  300. 

Blastenia  II  510. 

Blechnum  I  522,  581. 

Bletia  II  364. 

Blighia  I  122. 

Bluniea  II  670. 

Bobbea  II  333. 

Bocconia  II  344—46,  705. 

Boehmeria  I  570. 

Boletus  I  147—48,  161,  171,  231—33, 
510;  II  78-79,  465,  498—99,  716 
—17. 

Bombax  I  570. 

Bonnemaisonia  II  822. 

Borassus  I  326. 

Borreria  II  333,  387. 

Boswellia  II  662,  664,  666,  683. 

Botrytis  I  91,  293—94;  II  890,895,  944. 

Botryophora  I  401. 

ßoussingaultia  I   139;  II  191. 

Bovista  II  514.  717. 

Bowdichia  I  171. 

Bra.senia  I  581. 

Brassica  I  97,  101,  104,  118—19,  126, 
136,  138,  372,  473,  531,  533,  535, 
543;  II   l.')4,  157,  191,  202,  218,  234, 


237,  380,  385,  392.  401,  471,  619. 
734,  737,  739—42,  744,  750,  753, 
755—56,  758.  781—82,  784,  788,  790 
—91,  793,  796—98,  800.  802—05, 
839,  957. 

Briaraea  II  400. 

Briza  II  795. 

Bromus  I  116,  II  790. 

Brosimum  I  183;  II  702—04. 

Broussonetia  I  560,  570. 

Brucea  I  121,  168;  II  294,  957. 

Brunfelflia  II  308,  311  —  12. 

Bryonia  II  218,  315.  613. 

Brvophyllum  I  427—28;  II  430. 

Bryopsis  I  478,  484. 

Buchanania  I  122. 

Bulbochaete  I  178. 

Buigaria  I  293. 

Bulnesia  II  697. 

Buphthalmum  II  316. 

Bupleurum  I  137;  II  380. 

Butea  I  157,  531;  II  518,  521,  592,  735. 

Butyrospermum  I  124. 

BuxuH  II  294,  380,  769. 

Byblis  II  224. 

Oabomba  I  581. 

Cacalia  I  500. 

Cactus  II  793. 

Caesalpinia  I  120;  II  523,  570,  572,  580, 

619,  766. 
Cajanus  II  157,  735. 
Caladium  I  182. 
Calaniagrostis  I  367. 
Calamintha  II  680. 
Calamus  II  689,  691,  782,  802,  805- 
Calanthe  II  364. 
Calendula  I  174,  957. 
Calliandra  II  598. 
Calligonum  II  837. 
CaUitriche  I  422. 
Caliitris  II  645,  695. 
Callopisma  II  502,  510. 
Calluna  II  517,  539,  576,  606,  800,  802, 

805. 
Calocera  I  179. 
Calophyllum  I  123;  II  955. 
Calotropis  II  708. 
Caltha  II  302,  336,  380,  957. 
Calvcanthus  II  341.  602. 
Calycium  II  502.  510. 
Camelina  I  104.  119,  136;  II  157. 
Camellia  I  306;   II  158.  599,  735,  737; 

s    auch  l'hea 
Cananga  II  641,  645,  652—53,  683. 
Canariuni  II  697. 
Canavalia  I  120;  II  157. 
Candelaria  II  502—03. 
Canella  II  775. 
Canna  I  338,  354,  364,  386. 
Cannabis  I  97,  100,  117,  127,   157-58; 

II   149,  156,  283.  287.  302,  385,  389. 

393,  685,  690,  734,  737,  739—40,  744, 

936. 
Cantharellus  I  230,  510,  514;  II  79.  429. 

432,  716-17. 
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Capea  I  520;  II  228. 

Capparis  I  549;  II  517. 

Capsella  II  168,  603,  804. 

Capsicum   I  124,  157,  532—33;  II  158, 

201,  623,  736,  828,  856,  957. 
Caragana  I  120. 
Caraipa  I  123. 
Carapa  I  101,  121;  II  620. 
Carduus  II  846. 
Carex  I  333;  II  380,  795. 
Carica  I   124:   II   2,   49,   167,  233,  295. 

453,  605,  701.  704. 
Carissa  II  300,  608. 
Carlina  II  648,  685. 
Carpinuß  I  381,  430,  533;   II  203,  380, 

773,  776,  778—79,  79o,  806,  858. 
Carpotroche  I  124. 

Carthamus  I  126;  II  49,  626,  955,  957. 
Carum  I  124,  361;  II  641,  662,  665.  735, 

740,  744,  828. 
Carva  II  516. 
Caryocar  I  123. 
Casimiroa  I  168;  II  293. 
Ca«sia  I  120,  326,  531;  II  157,  516,  529 

—31,  584,  734. 
CastÄDea  I  97,  117.  308,  379,  530,  565; 

II  156,  380,  570,  575,  582—83.  585, 

734,  739-40,  744,  785,  791,  796,  798, 

804-05,  969. 
Castanopsis  II  583,  586. 
Castilloa  II  704,  709. 
Cafluarina  II  583. 
Catalpa  I  434;  II  558,  612. 
Catha  I  385;  II  242,  295,  709. 
Caulerpa  I  518,  580,  584. 
Cayaponia  II  955. 
Ceanothus  II  295. 
Cecropia  II  602,  704. 
Cedrela  II  769.  772,  777,  780. 
Cedrus  II  430,  684. 
Ceiba  I  123. 
Celastrus  I  377;  II  605. 
Celosia  II  284,  360.  772. 
Centaurea  II  316.  614,  626,  790. 
Cephaelis  I  370,  535. 
Cephalanthus  II  332,  437,  601.  613. 
Cephaiothecium  II  94. 
Cephalotus  II  226. 
Ceramium  II  818. 
Ceratium  I  517. 
Ceratodon  II  227,  815. 
Ceratonia  I  326,   355 ;  II  442—43,  453, 

583,  619,  734,  787,  828. 
Ceratopetalum  II  560,  592. 
Ceratophyllum  I  421,  434;  II  812. 
Ceratopteriß  II  935. 
Ceratozamia  II  407. 
Cerbera  II  608. 

Cereus  I  426;  II  295,  382,  600. 
Ceriops  II  584. 
Cestrum  II  314. 
Cetraria   I   514—15;   II   435,    509,   511, 

718 
ChaerophyUum  I  138;  II  191,  642. 
Chaetoceraa  II  409. 
Chaetomella  I  294. 


Chaetomium  I  294. 

Chaetophora  I  518. 

Chamaeliriura  ^I  597. 

Chamaerops  I  328. 

Chan  trän  !^ia  I  485. 

Chara  I  559,  584;  II  579,  812,  818—19. 

Chasmanthera  II  339,  341. 

Cheiranthus  I  398;  II  526.  603.  619. 

Chelidonium  I  317;  II  339.  345—46,  429, 

432,  434,  437,  439,  704—05. 
Chenopodium  I  97,  118,  308,  531.  533; 

II  156,  202,  735. 
Chimaphila  II  517. 
Chiococca  I  368;  II  561,  613. 
Chionanthus  II  607. 
Chione  II  555. 
Chi&ocheton  II  620. 
Chlamydococcus  I  179. 
Chlamydomonas  II  824,  934. 
Chlaraydomucor  I  81,  276. 
Chlorangium  II  419,  718. 
ChloreUa  I  478;  II  230,  962,   964,  969. 
Chlorococcum  I  403. 
Chlorophora  II  521. 
Chlorosplenium  II  499. 
Chlorothecium  II  387. 
Chloroxylon  II  294. 
Chondrioderma  II  948. 
Chondrus  I  520;  II  818,  820. 
Chorißia  I  123. 

Chromatium  I  486;  II  413,  947. 
Chromulina  I  179,  482. 
Chroococcus  I  516. 
Chrysanthemum  I  170;  II  316. 
Chrysophyllum  II  583,  600  603. 
Cicca  II  453. 
Cicer  I  120,  158,  308;  II  157,  421,  442, 

856. 
Cichorium  I  138,  364,  534;  II  192,  202, 

614,   736,  738,  740,   744,   754—56, 

782,  784,  790-91,  793,  796—98,  800, 

802—03,  844. 
Cicuta  I  138;  II  622,  640,  646. 
Cinchona  I  170;  II   266,  269—70,  322, 

328-29,  568,  576,  613.  624,  776—81. 
Cinna  II  560. 
Cinnamomum  1 535 ;  II 643—44, 647—48, 

653,   662,   664,   666,    670,   672.   683, 

775,  778. 
Cirsium  II  605,  846. 
Cifisampelos  II  341 — 42. 
Citriosma  II  618. 

Citromyces  I  272,  301;  II  436,  931. 
Citrullus  I  125;  II  453,  613. 
Citrus  121.  426,  533  548;   II  360,  436, 

452—53,  546-47,  564.  620,  636—40, 

648—50,  652—54,  656—57.  662,  666. 

669—70,  684,  766,  769.  795,  829—30. 

957    964. 
Cladonia  I  439,   514—515;  II  499,  503 

—05,  507,  509—10,  512,  718. 
Cladophora  I  404,  437,  580;  II  579,  812, 

818,  820,  933. 
Cladothrix  II  408,  496. 
Cladosporium  I  281.  294;   II   103,  931. 
Cladostephus  II  818. 
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CladrastiB  I  565. 

Clathrocystis  I  486. 

Ciavaria  II  716. 

Claviceps   I    147,    161,    171,  231.    513; 

II  80,  260,  277,  440,  442.  497,  717. 
Claytonia  I  406. 
Clematie  II  49. 
Climacium  II  227,  815. 
Clitocybe  I  230;  II  409. 
Closterium  II  820. 
Clostridium  II  129.  491.  968. 
Cnicus  II  626,  846. 
Cochlearia  I  138;  II  236,  619. 
Cochlospermum  I  553,  II  965. 
Cocos  I  97,  116—17,  328,  530,  538,  570; 

II  149.  154,  156,  470,  733,  737—40, 

743—44. 
Codium  n  4,  823. 
Coelocline  II  339. 
Coelosperinura  II  613. 
Coffea  I   125,  306,  328,  354,  472,  532, 

534;  II  158,  202,  242,  245.  247,  251, 

269,   453.   561,   736,    739-40,  744, 

856,  969. 
Coix  II  737. 
Cola  I  308,  532;   II  l.o8,  222,  242,  245, 

249,  592,  735,  737. 
Colchicum  I  117,  167;  II  265,  279,  790, 

795. 
Coleus  I  473. 
Collema  I  515;  II  718. 
CoUybia  I  230,  232. 
Colocasia  I   137,  369—70,  534;  II   191, 

752,  756. 
Colpoon  n  517. 
Colubrina  I  535;  II  197,  599. 
Colutea  II  285. 
Commiphora  II  691. 
CoDferva  II  579,  820,  923,  934. 
Coniocybe  II  503. 

Conium  II  265,  270,  297,  561,  793. 
Conophallus  1 137.  206.534;  II  191.  756. 
Convallaria  II  601. 
Convolvulus  II  5,  381,  610. 
Copaifera  II  525,  684,  695. 
Copernicia  I  116,  184. 
Coprinue  II  716. 
Coptie  II  336,  339. 
Corallina  II  817,  819. 
Corallorhiza  I  395. 
Corchorufi  I  543,  565,  570;  II  481,  575, 

605. 
Cordia  II  199.  611. 
Cordyceps  II  85. 
Coreopsis  II  957. 
Coriandrum   I    124;    II    653.    666,    735, 

740,  744,  828. 
Coriaria  II  605. 

Cornus  I  473;  II  197,  517,  622. 
Coronilla  I  120;  II  285,  561,  604. 
Cortinarius  II  499. 
Corvdalis  II  342,  435. 
Corylus  I   117,  393,  579;   II  149,    156, 

197.  200,  776,  826. 
Corynanthe  II  331.  970. 
Coryncum  I  557. 


Corynocarpus  I  206;  II  605. 

Coscinium  II  341. 

Cosmarium  I  514. 

Cotoneaster  II  252. 

Cotylanthera  I  395. 

Cotyledon  I  428. 

Coula  I  117. 

Coumarouna  I  120. 

Covellia  II  284. 

Crambe  II  810.  864. 

Crata^iB  I  543;  II  252,  517. 

Crepis  II  549.  646. 

Crescentia  II  623. 

Cresiia  II  808. 

Crocus  I  177;  II  928,  957. 

Crossopteryx  II  331. 

Crotalaria  II  288,  364. 

Croton  I  91,  101,  121;  II  621.  685. 

Crozophora  II  .508. 

Cryptocarya  II  342. 

Cryptomeria  I   565;   II    127,   137,    178, 

686,  aöO. 
Cucumis  I    125,  532,  543;   II  48.    167, 

315,  614,  624. 
Cucurbita   I    101,    125,    127,    157,    335. 

386,  498,  532,  552;  II  149,  153,  158, 

171—73.  176—77,  179,218.383—84, 

392,  474,  829,  916. 
Cuminum  II  640,  646. 
Cupania  11  599. 
Cuphea  I  581. 
Cupressus  II  826. 
Curanga  II  611. 
Curcuma  I  373;  II  191,  527,  664,  681, 

753   956   965. 
Cuscuta  I  39.5,  490,  534;  II  202,  269, 

611,  813—14. 
Cusparia  II  293,  685. 
Cvathea  II  817. 

Cycaö  I  108,  115,  308.  379;  II  137,  601. 
Cyclamen  I  223,  362,  535;  II  192,  600. 

754. 
Cyclauthera  II  943. 
Cyclea  II  341. 
Cyclopia  II  582. 

Cydonia  I  119,  539.  543,  548;  II  252. 
Cymopolia  II  819. 
Cynanchum  II  706. 
Cynara  I  363;  II  49,  737,  795.  802. 
Cynodon  II  804. 
Cynoglossum  II  301. 
Cynometra  II  530. 
Cynomorium  I  327. 
Cyperus  I  137,  367,  534:   II   190.  592, 

802. 
Cyphelium  II  502. 
Cypripedilum  I  368. 
Cyrtosiphonia  I  301. 
Cyrtosperma  II  257. 
CystococcuB  I  403—04,  479;  II  230,  387. 
Cystoeeira  II  228,  520.  818,  940. 
Cytisus  I  533;   II  285.  526,  782.  957. 

Dacrydium  II  695. 
Dacryodes  II  664. 
Dacrymyces  I  179. 
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Daedalea  I  510,  513. 

Dahlia  I  364,  373—74,  376;  II  172.  192, 

381,  446,  462,  759. 
Dammara  II  695. 
Danais  II  613. 
Daphnandra  II  342. 
Daphne  II  562.  776-77. 
Daphniphyllum  II  294. 
Darwinia  II  652—53. 
Dasya  I  484. 
Datisca  II  137,  514. 
Datura   I    124;    II    49,   222,   264—66, 

268-69,  311,  401,  970. 
Daucus  I  138-39,  170,   172,  535,  546; 

II  191,  380,  681,  733,  735.  738,  740 

—41,    744,    754—56,   782,   790,   793, 

796,  798.  800,  802,  957. 
Dehaasia  II  342. 
Delesperia  II  818. 

Delphinium  II  265,  337,   439,  519,  522. 
Dematium  I  276,  513;  II  103,  931. 
Dendrobium  II  648. 
Dendroctonus  II  500. 
Derbesia  I  584. 
Derrifl  II  604—05. 
Deutzia  I  560. 
Dialium  II  432. 
Dialvanthera  I  118. 
Dianthus  II  643,  800,  833. 
Dicentra  II  344. 
Dicranum  I  521 ;  II  227.  815. 
Dictydium  I  237. 
Dictyota  I  402,  484. 
Dictvostelium  I  301;  II  100,  895. 
Didvmium  I  247,  507. 
Dieffenbachia  I  373. 
Dier Villa  I  407. 

Digitalis  II  380.  481,  520,  611. 
Dinobryon  I  400. 
Dioscorea  I   138,  369,  534;  II  62,   190 

—91,  281,  597,  753,  755—56. 
Dionaea  I  446;  II  224,  943. 
Diospyros  I  325,  571;  II  452,  480,  590. 
Diploicia  II  510—11. 
DipsacuB  II  808,  828. 
Dipterocarpus  II  689. 
Dipteryx  II  560. 
Dischidia  II  808. 
Discoplea  II  409. 
Disoxylon  II  620. 
Ditiola  I  180. 

Dolichos  I  120;  II  157,  735. 
Doona  II  691. 
Dorema  II  689. 
Dorstenia  I  368;  II  561. 
Dracaena  I  367;  II  597. 
Dregea  II  609. 
Drimys  I  185;  II  618. 
Drosera  I  490;   II  223,  594,  808,  904, 

919   928   941 43. 

Drosop'hylium  I  363,  379;  II  224,  943. 

Dr>'oba]anops  II  670. 

Duboisia  II  308—09,  311. 

Duranta  II  601. 

Durio  II  453. 

Durvillea  II  818. 


£:cbaliiam  II  614. 

Echeveria  II  431,  582. 

Echinocactus  II  295—96. 

Echinocereus  II  295. 

Echinops  I  126;  II  316. 

Echites  II  364,  706. 

Echium  II  301,  576. 

Ecklonia  II  818. 

Ectocarpus  I  519. 

Ehretia  II  364,  611. 

Elaeagnus  II  126.  136—37,  144. 

EHaeocarpus  II  599. 

Elaeis  I  116.  328,  530,  538;  II  154,  733. 

Elaphomyces  I  237,  514. 

Elatostemma  II  284. 

Elettaria  I  117;  II  828. 

Elodea  I  422,  430,  434,  439.  441—42. 

444,  489.  533;  II  202.  376—77,  399, 

402,  811—12,  890—91,  918.  963. 
Embelia  II  623. 
Empusa  I  513. 
Enkvanthus  II  565. 
Entada  II  598. 
Enterolobium  II  598. 
Enteromorpha  I  441,  520;  II  228,  818. 
Ephedra  II  278,  795. 
Epidendrum  I  4.38. 
Epicoccum  I  294. 
Epigaea  II  606. 
Epilobium  II  380. 
Epi medium  I  368. 
Epiphyllura  II  147,  295. 
Epipogum  I  395. 
Equisetum  I  522.  560;  II  278,  429,  439. 

816—17,  866. 
Erica  I  581 ;  II  606,  795,  797,  802.  805, 

865. 
Erigeron  II  662. 

Eriobotrya  I  433;  II  252,  441,  452. 
Eriodictyon  II  582,  623. 
Eriophorum  II  782. 
Eriostoma  II  613. 
Erisymum  II  284,  603. 
Erisyphe  I  509. 
Eritrichium  II  536. 
Ervum  II  147. 
Eryngium  I  385. 
Erythea  I  388. 
Erythraea  II  607. 
Erythrina  II  288,  605. 
Erythroniura  I   138,  369,   534;   II    190, 

752. 
Erythrophloeum  II  228. 
Erythroxylon  I   170;   II  288,  526,   558, 

565,  582. 
Esenbeckia  II  613. 

Eschscholtzia  II  344—46,  353,  434,  705. 
Euactis  II  819,  822. 
Eubacillus  I  486. 
Eucalyptus  I  457;  II  517,  574,  582—83, 

592,   628,   640,   652.   654,  656.    664. 

666,  681—82,  685,  787. 
Euchresta  II  285. 
Eucladium  II  812. 
Eugenia  II  557,  586,  605,  621—22,  640, 

642—43,  684. 
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Eiiglena  I   178,  237,  399,  489.  516;   II 

927,  948. 
Eupatorium  II  364,  614,  624,  760. 
Euphorbia   I  122,  475;   II  4,   158,  269, 

294,  430.  563,  699,  701—04,  706—07, 

801    972 
Euphrasia  I  394,  490;  II  813,  ^53.  894. 
Eurotiopsiß  247,  258,  275,  279—81,  287, 

299,  301;  II  961. 
Eürotiiim  II  932. 
Euryangium  II  639. 
Eurybia  II  615. 
Evernia  I   439,  515;    II   501.   503—04, 

506.  511,  718. 
Evodia  II  339. 
Evonymus   I   122,    140,   377,   408,   500; 

II377,  382, 391, 429,  432, 437,605,968. 
Ezcoecaria  II  621. 
Exostemma  II  613. 

Faba  I  308,  328;  II  140.  183,  188,  210, 

401.437,  462,  740,  743,  789—90,  856, 

858;  8.  auch  Vicia. 
Fabiaua  II  308,  311,  564. 
Fagopynim  I  97,  117,  157—58,  308,  386, 

477,  530,  539;  II  156,  426,  517,  734. 

737—40.  743-44,  833,  839,  850.  856, 

867,  870. 
Fagara  II  526. 
Fagraea  II  322. 
Fagus   I    117,   379,   533,   543,   565—66, 

577;  II  156,  203,  380,  558,  573,  .584, 

588,  734,  738,  740,  744,  762-72,  776 

—80,   785,    788,   791,   798,   800—04, 

829,  842.  848.  955. 
Fegatella  II  228,  814—15. 
Feronia  II  965. 
Ferreirea  II  199. 
Ferula  II  683,  689. 
Festuca  I  367;  II  795,  856. 
Fibraurea  II  341. 
Ficus  I  91,   183;  II  49,   156,  201,  284, 

384,  597,  702—04,  709,  745,  829—30. 
Fissidens  II  387. 
Fistulina  II  716. 
Flacourtia  II  453. 
Flemingia  II  527. 
Foeniculum  II  642,  644,  645,  646,   676, 

735,  740,  744.  828. 
Fontinalia  I  521;  II  387.  815. 
Forsythia  II  606. 
Fouquiera  I  185. 
Fragaria  I  532;  II  201.  429,  436.  452, 

558,  829-30,  955. 
Franciscea  II  314. 
Frankenia  II  808—09. 
Frankia  II  126. 
Frasera  II  513. 
Fraxinuß  I  124,  225,  377,  382,  398,  532. 

543;  II  158.  299.  364,  380,  564,  582, 

735,  766,  802,  805,  869. 
Fritillaria  I  406;  II  281. 
Frullania  1  472. 
Fuchsia  I  406;  II  208. 
Fucus  I   150,  178,  401,  483.  518.  521; 

II  229,  378,  387,  818,  821,  934,  951. 


Fuligo  I  233,  286,  508;  II  76,  87.  442. 

714,  945,  948. 
Fumago  II  931. 
Fumaria  II  344,  435. 
Funaria  I  489;  II  227,  81.5. 
Furcellaria  II  818. 
Fusarium  II  497,  501. 
Fusicladium  I  276. 
FusiBporium  II  125,  501. 

Oadelupa  I  120. 

Gagea  II  592. 

Galanthus  I  363,  385. 

Galaxaura  II  819. 

Galearia  II  294. 

Galega  II  364. 

Galeobdolon  II  804. 

Galeopsis  II  520,  795. 

Galium  II  49,  560,  576,  856. 

Garcinia  I  123;  II  453,  526. 

Garden ia  I  549. 

Garrya  II  299. 

GaBparrinia  II  502,  510. 

Gasteria  IT  447. 

Gastrodia  II  814. 

Gastrolobium  II  604. 

Gaultheria  II  543,  557,  606,  666. 

Geaster  I  513. 

GeisBospermum  II  300. 

GelBemiuni    II   321,   563—64.  |623,   970. 

Genipa  II  377,  385. 

Genista  I  425;  II  142,  287,  520,|79u. 

Gentiana  I  225,  317,  361—62,  371,  385, 

548;  II  513,  576,  607,  623,  80l. 
Geoffroya  II  339,  531. 
GeoglosBum  II  716. 
Gconoma  II  648. 

Geranium  I  475;  II  168,  237.  420. 
Geum  II  957,  972. 
Gigartina  I  520. 
Gilia  I  472. 
Gingko  I  95,  306—07,  433,  565;  II  7S. 

442—43. 
Girardinia  I  90. 
Gladiolus  II  402. 

Glaucium  I  118;  II  345—46,  435,   795. 
Glaux  II  809. 
Glechoma  II  202. 
Gleditschia  I   120,  308,  326,  356,  .531; 

II  140,  157,  284,  589,  734,  828. 
Globularia  II  565,  613. 
Gloeocapsa  I  516—17;  II  819. 
Gloeocystis  I  516. 
Gloeosporium  II  921. 
Gloeotrichia  I  400. 
Gloriosa  II  281. 
Gloxinia  II  447. 
Glyceria  I  430;  II  257. 
Glycine   I    120,    157—58,   223,   531;   II 

141,    157,    737,    744— 45 ,5  vgl.    auch 

Soja. 
Glycyrrhiza  I  361 ;  II  193,  603,  755. 
Gomontia  II  822. 
GornphocarpuB  II  384. 
Gomphonema  II  820. 
Gonium  I  478. 
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Gonolobus  H  609. 

Goodyera  I  317,  395,  446. 

GoBsypium   I    101,   122,    158,  306,  532; 

II  144.  149,  154,  158,  518,  548,  627, 

735,  738—44,  781,  797,  802,  858,  969. 
Gottschea  I  472. 
Gouania  II  295. 
(;oupia  I  140. 
(Tourliaea  II  772. 

Gracilaria  I  150,  520-21;  II  229,  818. 
Graniilobacter  I  238,  286,  303;   II  130, 

482,  491—93. 
GraptophvUum  II  314. 
Gratiola  II  611. 
Greenia  II  333. 
Grimmia  I  521. 
Grindelia  II  316. 
Grumilea  II  333. 
Guajacum  II  599,  685,  696. 
Guatteria  II  342. 
(^uilielma  II  603. 
Guizotia  I  125;  II  158. 
(4yalolechia  II  502. 
Gymneraa  II  257,  567,  609,  638. 
(Tvmnocladiis  II  452. 
Gymnogramme  II  182,  615,  949. 
Gynocardia  I  123,  532;  II  158,  259,  735, 

969. 
Gyp8ophila  II  592,  596,  598. 
Gyromitra  II  78. 
Gyrophora  II  507,  512,  718. 

«aematomroa  II  503,  506,  510—11,  718. 

Haematoxylon  II  523. 

Halimeda  II  418,  819. 

Halidrvs  I  401;  II  818. 

Hagenia  I  91;  II  619. 

Hamamelis  I  140;  II  584. 

Hancornia  II  709. 

Hebeclinium  II  760. 

Hedeoma  II  678. 

Hedera  II  377,  380,  391.  429,  606,  781, 
833,  866. 

Hedychium  I  369.  534;  II  11)1,  559,  753. 

Hedyotis  II  333. 

HelianthußllOl,  125,  138,  157— ,58,  359, 
364,  374,  376,  .388,  391,  432,  448, 
4(56,  498—99,  530,  532;  II  149,  158, 
163,  177,  192,  205,  216,  218,  316, 
395,  401,  576,  624,  736,  743—44,  754 
—55,  805,  957,  969. 

Helianthemum  II  605. 

Helichrväum  II  548. 

Heliotropium  II  301,  553. 

Helleborus  II  481,  602. 

Helosifl  I  369,  534;  II  191. 

Helvella  I  161;  II  78,  440,  500. 

Hemileia  II  269. 

Heptaplcnrum  II  600. 

Heracleum  I  187;  II  442,  638. 

Hernandia  II  342. 

Herniaria  II  560,  562,  598,  797. 

Hesperis  II  234. 

Heteromeles  II  252. 

Heteropteris  I  367. 

Heteroetemma  II  609. 


Heuchera  I  370,  535;  II  191,  753. 

Hevea  II  257,  702,  709. 

Hevnea  II  620. 

Hibiflcus  II  383,  828. 

Hierochloa  II  560. 

Hieronyma  II  767. 

Hippophae  II  144,  429,  453,  517. 

Hodgsonia  II  965,  969,  972. 

Holarrhena  II  300. 

Holcus  I  116.  425. 

Holigama  II  621. 

Homalanthus  II  700,  704. 

Homalium  II  257. 

Hopea  II  '691. 

Hordenm  I  116,  157,  306—07,  325.  332, 
335—38,  340,  354,  356.  358.  544;  II 
149.  152,  154,  156,  160,  162,  166, 
206.  209,  211,  279,  284,  ,396,  401. 
407,  422,  441,  473,  480,  592,  733. 
736,  739—41,  743—45,  795,  797.  833, 
844,850,  854.  857,  861,  864,  870,  873. 

Horraidiura  II  824,  826,  934. 

Hormodendron  II  241,  275,  279,  281, 
287,  289,  301;  II  86,  103,  931. 

Hottonia  I  439.  442. 

Hoya  I  406. 

Humulus  I  117;  II  156,  197,  203.  283. 
353,  573,  586,  652,  684,  697,  781, 
788,  795.  828,  866. 

Hura  II  702. 

Hyacinthus  I  368,  373.  385;  II  454,  759. 

Hvaenanche  U  621. 

Hvbanthus  II  332. 

Hydnocarpus  II  257. 

Hydnum  II  78. 

Hydrangea  I  475;  II  582,  620,  605,  &55. 

Hydrastis  I  169;  II  334,  339. 

Hydrocharis  I  389. 

Hydrocoleum  II  822. 

Hydrodictvon  I  403.  478;  II  934. 

Hydrosme'l  205,  370,  5.34. 

Hydrurus  I  478. 

Hvella  II  822. 

Hygrophorus  II  499. 

Hvgroptila  I  169. 

Hylocomium  II  218,  227,  815. 

Hymenodictyon  II  331. 

Hvmeuophyllum  I  433. 

Hvoscyamu8  1 124;  II  265—66,  310,  611. 
"  736,  744. 

Hypericum  I  475. 

Hypocrea  II  497. 

Hypiium  II  387,  815. 

•Jacaranda  II  526,  624. 

Jambo9a  II  453. 

Jasminum  II  299,  360,  645,  649,  653. 

Jatropha  I  91,  122,  138;  II  704. 

Jatrorrhiza  II  339—41,  618. 

Icmadophila  II  510. 

Jeffersonia  II  339-40. 

Hex  I   186,  425,  534,  543;  II  202,  242, 

245,   377,   380,   401,   526,    5.52,   561, 

582,  621,  797. 
lUicium  I  118;  II  565,  569,  597,  642—44. 

664,  666,  828. 
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Illipe  I  124;  II  158,  600,  606. 

Imbricaria  II  503,  732. 

Impatiens  I  354,  399. 

Imperatoria  II  622. 

Indigofera  II  257.  361,  365,  522. 

Intsia  I  178. 

Iniila  I  364;  II  380,  442,  624. 

Joannesia  I  122;  II  294. 

Jodina  II  769. 

Jonidium  II  382. 

Ipomoea  I    138.  361,  370,  535;  II  192. 

609—11,  754.  756. 
Iridaea  II  818. 
Iriß  I  138,  366,  369,   373,  385;  II  191. 

555,  628.  647,  753,  756. 
Irvingia  I  121. 
Isatis  II  361. 
Isoetes  II  816,  948. 
löopyrum  I  361,  368;  II  137,  336. 
Isotoma  II  315. 
Juanolla  II  314. 
Juglans  I  100,  117,  530,  538,  543.  566; 

II  149,  593,  734,  737.  739—40,  744, 

763-65,  772,  775,  777,  805.  829. 
Juncus  I  117;  II  156,  734,  782. 
Juniperus  I  439,  543;  II  380,  442,  666, 

678,  683—84. 
Justicia  I  472;  II  314,  624. 

ELadsura  I  539. 

Kaempferia  II  638,  648. 

Kalmia  II  543,  606. 

Kartoffel  s.  Solanum. 

Kerria  II  957. 

Kickxia  II  301,  608,  709. 

Koeleria  I  116. 

Kopsia  II  301. 

Krameria  II  199,  575,  585. 

Krynitzkia  II  536. 

Kyllinga  I  137. 

I^aburuum  II  285. 

Lactarius  I   147,  213,  230;  II  79,  301, 

474,  498,  711,  716—17. 
-Lactuca  I   534;  II  202,  316,  403,  434, 

700,  703—04,  707,  788,  800,  970. 
Ladenbergia  II  322,  324—25,  613. 
Lalleraantia  I  100.  125;  II  1.58,  736. 
Laminaria  I  401—02,  483,  519—20;  II 

228,  818,  821. 
Lamium  II  168. 
Landolphia  II  709. 
Lansium  II  294,  453,  620. 
LanUna  II  302,  364. 
Lappa  1 364;  II  754—55;  s.  auch  Arctium. 
Larix  I  115,  224,  408.  530;  II  155,  553, 

584,  617,  670,  690,  694—95,  733,  762, 

704—66,  768—69,  771—72,  775—76, 

782,  786,  788,  795,  797,  800.  805. 
Larrea  II  697. 
Laserpitium  II  622. 
Lasia  I  257. 
Lathraea   I   395;    II   5.   227,   475,   808, 

894    972. 
Lathyrus  1*120,  158,  370;   II  141,  157, 

376.  735,  740,  744. 


Laurencia  II  818. 

Laurus  I  118;  II  556,  643,  666,  681. 

Lavandula  II  636—37, 652—53,  666,  670 
—71,  681. 

Lawsonia  II  576. 

Lecanora  1 515 ;  II 419, 502—03.  .505—07. 

liccidea  II  510 — 11. 

I-iecYthis  I  124. 

Ledum  II  576,  606,  685. 

I^manea  I  485. 

Lemna  II  209—11,  811. 

liens  I  157,  308;  II  157. 

Lenzites  II  429. 

Leontice  II  339. 

Leontodon  II  957. 

Ijeontopodium  II  795,  805. 

Lepidium  I  119,  425,  432—33;  II  216, 
236,  390,  403,  846.  873. 

Lepra  II  504,  511. 

Leprantha  II  511. 

Lepraria  II  511—12. 

Leptandra  II  604. 

Leptochloa  II  805. 

Leptophrys  I  237,  399. 

Leptothrix  II  414. 

Ijeptotrichum  II  615. 

Leucadendron  II  602. 

Leucobryum  I  521. 

Leucojum  I  363. 

Leuconostoc  I  271.  507,  509;  JI  99. 

I^evisticum  II  669. 

Liagora  II  818. 

Liatris  II  560. 

Ligustrum  I  398;  II  299,  554,  607. 

Lilium  I  138,  369;  II  190.  380,  752, 
756,  790. 

Limodorum  I  395.  490;  II  364. 

Linaria  II  612,  800. 

Lindera  I  118;  II  558,  662.  665,  669. 

Lindsaea  II  560. 

Linum  I  97,  101,  104,  120,  157—58, 
186,  335,  425,  531,  539,  543.  570, 
581;  II  149,  157,  259,  384,  605,  735, 
737,  739—41,  743—44.  781—82.  791, 
798,  803,  844—45,  870.  972. 

Lippia  II  654,  676. 

Liquidambar  I  631,  641,  646,  649,  689. 

Lithophyllum  II  819. 

Lithospermum  II  536—37,  733,  738,  740 
—41,  865. 

Lithothamnion  II  819. 

Litsaea  I  118;  II  342. 

Loasa  I  90,  560. 

Lobelia  II  315. 

Lolium  1  116;  II  125,  167—68,  279, 
784,  795. 

Ix>matia  II  594. 

Lonchocarpus  II  604. 

Lonieera  II  447,  613,  829. 

Lophophytum  I  369,  534;  II  191. 

LoranthuB  II  813. 

Lotus  II  258.  285,  525. 

Loxoptervgium  II  295. 

Luffa  I  538. 

Lunasia  II  294. 

Lunularia  II  895,  934. 
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Lupinus  I  120,  157—58,  167,  169,  226. 
265,  325,  328,  331—32,  354-55,  360, 
531,  536,  538-39,  543;  II  136,  142, 
147,  149,  153-54,  157,  160—61,  164 
-65,  170—75,  178—79,  181,  183, 
188,  215,  285—86,  397.  427,  437, 
551,  604,  735,  739—45,  749,  752,781, 
789,  828,  833,  839,  844,  870,  902, 
905   925. 

Luzula'l  333;  II  790,  795. 

Lychnis  II  597. 

Lycium  I  469;  II  197,  309. 

Lycogala  I  180,  508. 

Lycoperdon  II  78—79.  95,  716. 

Lycopersicum  II  429;  s.  a.  Solanum. 

Lycopodium  I  393;  II  278,  432,  617. 
816-17,  855,  869. 

LvcorLs  II  281. 

Lythrum  II  380. 

3Xachaerium  U  765—66,  771. 

Macleya  II  344—46. 

Maclura  II  521. 

^lacrosporium  II  921. 

Macrotomia  II  536. 

Madia  I  125:  II  158,  385. 

Maerua  I  361. 

Maesa  II  866. 

^lagnolia  I  543.  565;  II  341,  602. 

Mahonia  II  340. 

Majanthemum  II  790. 

Malaxis  I  317.  395. 

iMallotus  II  621. 

Malva  I  473. 

Mammillaria  II  296. 

Mandragora  II  308.  310. 

Mangifera  I  555;  II  453,  513,  555,  575. 

Manglietia  II  341. 

Manihot  I  138,  370,  535;   11  191,  257, 

704,  754. 
Maranta  I  319,  368. 
Marasmius  II  78. 
Marchantia  II  228,  814-15,  948. 
.Marlea  II  299. 
Marsdenia  II  301,  364,  609. 
Marrubium  II  611. 
Marsilea  II  816—17. 
Mastigobryum  II  228,  814—15. 
Matricaria  II  632. 
Maxirailiana  I  116. 
Medicago  I  328;  II  141,  168,  795,  797, 

828,  87 1. 
Megarrhiza  II  614. 
Melaleuca  II  669,  681. 
Melampyrum  I   394,  407;  II    137,  364, 

612,  962. 
Melia  I  121.  565. 
Melüotus  II  559—60.  957. 
Melissa  II  654. 
Melodorum  II  342. 
Memecylon  II  257.  605. 
Menabea  II  609. 
Menispcrmum  II  339—41. 
Mentha  I  426;  II  636—37,  653,  662.  665 

—66,  678—80. 
Menyanthes  I  165;  II  607. 


Mercurialis  II  364.  380,  845,  936. 
Merulius  147,  293;  II  716. 
Mesembryanthemum  II 380, 420—21,  445, 

782,  792. 
Mesocarpus  I  518;  II  232,  579,  825. 
MespUooaphne  II  644. 
Mespilus  I   119,  531—32;   II   157,  201, 

452,  734,  829. 
Metroxylon  I  379. 
Metzgeria  II  228.  814—15. 
Michelia  I  118;  II  341.  685. 
Micrococcus  agilis  II  422,  470. 

—  chinicuB  I  305;  II  464. 

—  Erythromyxa  I  180. 

—  gelatinouus  I  507. 

—  oblongus  II  415. 

—  ochroleucus  II  496. 

—  phosphoreus  s.  unter  Bacterium. 

—  prodigioBus  s.  unter  Bacterium. 

—  rhodochrous  I  180. 
-  stellatus  I  180. 

—  superbus  I  180. 

—  te tragen  US  II  422. 
Microspira  II  485. 
Microthamnion  II  229,  824. 
Mikania  II  624. 

Milium  II  795.  560. 

Milieüa  II  598. 

Mimosa  I  438;  II  395-96,  882,  943. 

Mimusops  II  703. 

Mirabilis  I  356. 

Mniura  I  446;  II  227,  815. 

Molinia  I  371;  II  127,  278,  857—58. 

Monarda  II  640—41,  645,  653. 

Monascus  II  497. 

Monilia  I  247,249,279-80,301 ;  1184.365. 

Monina  II  599. 

Monoceras  II  599. 

Monodora  I  118. 

Monoon  II  342. 

Monostroma  II  818. 

Monotropa  I  317.  395.  490;  II  126,  364, 

558,  606. 
Monsonia  II  837. 
Moquilea  II  773,  780. 
Morchella  II  78—79,  716. 
Morinda  II  532. 
Moringa  I  119;  II  233. 
Morrenia  II  301.  623. 
Mortierella  II  931. 
Morus  I  560;  II  381,  434,  436,  452,  589, 

772—73,  829-30,  851. 
Mougeotia  II  90),  933. 
Mucor  I  245,  247.  275,  281.  287.  510; 

II  79,  84,   103,  423,   436,  482,  497, 

715,  730,  898,  919.  921,  930,  932. 
Mucuna  II  287. 
Mundulea  II  604. 
Murray a  II  547. 
Musa  I   102,  385,  474,  500,  532;  II  4, 

201 ,  434, 453,  592,  704,  706.  827,  830. 
Mussaenda  II  601.  923. 
Mutterkorn  s.  Ciaviceps. 
Mycoderma  I  248;  II  416.  459,  723,  727. 
Mycogone  I  294. 
Mylitta  I  237. 
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Myoßotie  II  782. 
Myrcla  II  643. 

Myrica  I  187;  II  126,  137,  520,  583. 
Myriogyne  II  624. 
Myriophyllum  II  402. 
Myrißtica  I  95,  101.  118,  306.  317.  530; 
II  4, 150, 163,  640.  644,  662,  666,  957. 
Mvrospermum  II  648. 
Myroxyion  1  560,  645—46,  643,  688-89. 
Myrrhiß  II  603. 
Myrtus  II  517,  662,  666.  681. 

IVandina  II  339,  .341. 

NarciRsus  I  407;  II  281,  957. 

Naregamia  II  294. 

Nasturtium  II  236,  380,  619. 

Navicula  I  482;  II  231. 

Nectandra  I  118;  II  295,  342,  644,  685. 

Nectria  I  179-80;  II  501. 

Neea  II  242. 

Nelumbo  I    138,  369;  II  191,  193,  334, 

753,  755. 
Neomeriß  I  401;  II  819. 
Neottia  I  395,  490. 
Nepenthee  II  224—25,  809. 
Nephelium  I  122;  II  453. 
Nepbromium  II  507. 
Neriiira  I  430,  497 ;  II  301,  381,  607—08. 
Nicandra  II  312. 
Nicotiana   I    101,    124,   388,    391,    398: 

II  203,  216.  222,  265,  269,  302,  311, 

379,  429,  437,  481,  576.  781—82,  790, 

793,    795—96,    798,   804,    809,   844, 

856,  928,  955. 
Nigella  II  336,  597. 
Nigritella  II  551,  553,  560. 
Nitella  II  394. 
NitophvUura  I  485. 
Nitrobacter  II  119,  721,  914. 
Nitrosococcuß  II  119. 
Nitrosomonaß  II  97,  119,  394,  414. 
Nitzschia  I  481;  II  231. 
Nostoc   I   403,    433,   489,   516—17;    II 

229—30,  387,  817. 
Nuphar  I  369,   393,  535;   II   157,   191, 

334,  585,  734,  753, 
Nyctantheß  II  299. 
Nymphaea  I  368-69,  393,  535;  II  157. 

191,  334,  575,  585,  734,  753. 

Ochna  II  526. 

Ochrolechia  II  508. 

Ochromonas  I  400. 

Ochroßia  II  301. 

Ocimum  II  637,  642—43,  652—53. 

Odontitefl  II  612,  853. 

Odontoglossum  II  753,  756. 

Odyendea  II  857. 

Oedogonium  I  404;  II  812,  820,  934. 

Oenocarpus  I  328. 

Oenothera  I  539;  II  957. 

Oenanthe  1  328;  II  622,  664,  666. 

Gidium  I  247—48,  253,   276,  281,  287, 

299,  301;  II  102.  712,  716,  903,  905, 

915. 
Oldenlandia  II  536. 


Olea  I  101,  124,  135,  187,  377,  39S.  408: 
II  299,  478,  606,  735,  762,  764,  76i», 
772,  776,  779,  795,  827.  829—30. 

Omphalea  I  122. 

Omphalocarpiim  II  600. 

Oncidium  II  147,  648,  964. 

Onobrychifl  II  141,  735,  738,  740.  744. 
795.  802. 

Ononiß  I  169;  II  604. 

Onopordon  I  126. 

Gnoßma  II  536. 

Onygena  II  85. 

Ophioglosßum  II  816—17. 

Ophioxylon  II  301,  594. 

Ophryß  I  376. 

Oplißmenuß  II  426. 

Opuntia  I  427,  539,  582;  II  380.  829. 
965. 

Grchipeda  II  301. 

Orchi«  II  212,  560,  753,  793. 

Origaniim  II  640—41,  653,  665.  669. 

Orites  II  855. 

Orixa  II  339. 

Ormocarpum  II  604. 

Ornithogalum  1  385;  II  592. 

OrnithopuB  II  140,   142.   735.   740.    744. 

Orobanche  I  490;  II  813. 

Grophea  II  342. 

Oroxyhim  II  314,  623. 

Orthosiphon  II  611. 

Orthotrichum  I  521;  II  227,  815. 

Gr>'za  I  308,  317,  333,  354,  530;  II  1.54. 
156,  215,  383,  733,  745,  850. 

Oscillaria  I  480,  484,  517;  II  232,  464, 
820—21,  933. 

Gßmorrhiza  II  606. 

Oßmunda  I  581,  935. 

Ostrya  II  583. 

Osyriß  II  517. 

Ouratea  I  123. 

Ourouparia  II  573. 

Oxaliß  I  452;  II  417,  420,  447. 

Oxymitra  II  342. 

Oxytropiß  II  288. 

Pachygone  II  341. 

Pachyma  I  237;  II  716. 

Pachyrrhizuß  I  361 ;  II  605. 

Padina  II  818. 

Paederia  II  360. 

Paeonia  I  139;  II  204,  336,  555. 

Palaquium  I  530;  II  158,  708,  736. 

Palmella  II  497. 

Panax  II  600. 

Pangium  II  199,  208,  257. 

Panicum  I  116,   308,  333;  II  156.  2.5S. 

595,  733,  737,  740,  744—45,  904. 
Pannaria  II  509,  511. 
Papaver  I  97,   101,   118,    127,   157— .58, 
^      531;  II  154,  157,  218,  265-66,  26S. 

342,   345—46.   353,   358,  419,  434, 

703—05,  733—34,  739—40,  743—44. 

928. 
Parameria  II  709. 
Paratropifl  II  600. 
Parietaria  II  592. 
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Paris  II  452,  597. 

Parkia  I  120. 

Parmelia  II  79,  502—03,  505-07,  510 
—  11,  718. 

Pannen taria  II  3&i. 

Pamassia  I  137;  II  592. 

Parthenium  II  614,  624. 

Passiflora  I  472 ;  II  257,  383. 

Pastinaca  I  139,  370,  535;  II  191,  401, 
638,  754—56. 

PauUinia  I  122;  II  242,  245,  575,  586, 
605. 

Pavetta  II  333. 

PaxUlus  II  499. 

Pavena  II  708. 

Pediococcus  I  264. 

Pedicularis  II  612. 

Peganum  II  265,  292,  620. 

Pelargonium  II  219,  636—37,  639,  652. 

Pellia  II  228,  812,  814—15. 

Pellionia  I  368,  373,  446. 

Peltigera  I  284,  480,  514. 

Penicilliopsis  II  498. 

Penicillium  I  247—48,  265.  275,  279, 
285,  296,  392;  II  79,  84,  125.  221, 
379,  396,  436.  462,  510,  514,  571, 
715,  730-31,  895,  898—900,  910, 
912,  919—21,  925,  927,  931. 

Pentaclethra  I  120;  II  288. 

Pentadesma  I  123. 

Perezia  II  548. 

Pericampylus  II  618. 

Periderniium  II  957. 

PeriUa  I  125,  473;  II  158,  736. 

Periploca  II  609. 

Peristrophe  II  560. 

Pemettva  II  606. 

Peronospora  I  509. 

Persea  1  213;  II  453,  575,  583,  642. 

Pertusaria  II  419,  .509—12. 

Petalostignia  II  781. 

Petasites  II  754. 

Petroselinum  1 124,  534;  II 202,  520—21, 
644,  649,  666. 

Petunia  II  312. 

Peucedanum  I  138,  370,  535;  II  191, 
622,  754. 

Peunuis  II  603. 

Peziza  I  292 ;  II  423,  499,  580. 

Phaciis  I  516;  II  927. 

Phajus  I  446;  II  364. 

Phalaenopsis  II  282. 

Phalangium  II  382. 

Phalaris  I  367 ;  II  592. 

Phallus  I  235 ;  II  418. 

Pharbitis  I  124,  223;  II  611. 

Phaseolus  I  120,  306,  308,  328,  334—35, 
338,  354,  360,  4.S9,  499,  530—31, 
544;  II  141,  149,  157,  160—61,  171 
—73,  175,  199,  258,  381,  384,  397, 
401,  437,  567,  572,  591—92,  735, 
739-42,  744—47,  749—50,  790,  802, 
839,  843,  845,  848,  851-52,  857,  867. 

Phellodendron  1  556. 

Philadelphus  II  168,  447. 

Phüodendron  II  406. 


Phillyrea  I  398;  II  606. 

Phleum  I  116,  367. 

Phlogacanthus  II  314. 

Phlox  I  185. 

Phoenix  I  116,  326,  328,  354—55.  393, 
530,  533,  543;  II  156,  200—01,  560, 
733,  737,  826,  829. 

Pholiota  I  230,  232. 

Photobakterien  I  433;   II  99,  409,  930. 

Phragmites  I  96:  II  805. 

Phycorayces  II  884,  895,  920. 

Phylliscum  I  515. 

Phyllobium  I  179. 

Phyllocactus  II  295. 

Phylloglossum  II  816. 

PhvUOBiphon  I  401. 

PhyllosUchys  I  566. 

Physalis  II  312. 

Physochlaena  II  313. 

Physostigma  I  167;  II 222,  265,  268,  287, 

Physcia  I  439 ;  II  230,  387,  502. 

Phytelephas  I  328,  355,  530,  543;  II 
154,  156,  279,  733,  737,  739. 

Phvtolacca  I  474,  578;  II  284,  420,  603, 
"617. 

Phytophthora  II  269. 

Picea  I  115,  157,  377,  393,  439.  530, 
543,  .565,  577;  II  155,  177—78,  199, 
382,  528,  584,  601,  662,  664,  666, 
670,  683,  690,  691,  694,  733,  761, 
763—72,  774—80,  805,  842,  858. 

Picraena  II  620. 

Picramnla  I  121;  II  294. 

Picris  II  316. 

Pierardia  II  294. 

Pilea  II  602. 

Pilobolus  l"509:  II  80. 

Pilocarpus  II  292. 

Pilocereus  II  295,  422. 

Pimelandra  II  532. 

Pimenta  II  643,  652,  654,  664,  666. 

Pimpinella  I  124,  158 ;  II  622,  642. 

Pinckneya  II  613. 

Pinguicula  I  406;  II  5.  226,  808. 

Pinus  I  100,  115,  151,  157,  335,  393, 
408,  426,  439,  530,  543,  565,  577, 
579 ;  II  126,  155—56,  200,  397,  500. 
541,  568,  583,  631,  637—38,  662—63, 
664,  666,  670,  683.  690—91,  693-94, 
733,  737,  740,  742,  744,  763,  765—68, 
771—72,  779—80,  782,  786-87,  792, 
796,  798,  805,  813,  826-27,  842,  850. 

Piper  I  308,  532;  II  265.  282,  292,  315, 
565,  602,  627,  (341-42,  644,  646,  662, 
683,  698,  734,  737,  828. 

Pirola  II  5,  543. 

Pirus  I  119,  532,  539,  548;  II  157,  201, 
252,  .380,  427.  434,  449—52,  517, 
543.  545,  795,  829—30,  858. 

Piscidia  II  696. 

Pistacia  I  433 ;  II  520,  583,  587,  697, 
968. 

Pisuni  I  97,  120.  157—58,  308,  328,  335, 
386,  389,  531,  543-44,  II  141,  157, 
160,  170,  174-75,  287,  379—80,  384, 
389,  391—92,  396-97,  437,  530,  735, 
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737,  739—41,  743-44.  748,  751,  788. 

794,   800,    803,    833.    844—45,    869, 

889,  943. 
Pithecoctenium  1  125. 
Pithecolobium  I  409;  II  284. 
Placodium  II  503,  506,  511—12. 
Plagiobotrys  11  536. 
Plantago  I  125,  532,  534.  539,  581;   II 

158,  168.  202,  437,  736,  810. 
Plasmodiophora  I  508;  II  126. 
Platanus  I  377,  539;   II  198,  380,  787, 

791,  796,  798,  800,  803—04. 
Platysma  II  511. 
Plectronia  II  257. 
Pleoapora  I  557. 
Pleurococcus  I  489. 
Pleurodiscus  I  478. 
PlenrotuB  II  409,  411. 
Plumiera  II  608,  706. 
Poa  II  804. 
Podocarpus   I    565;    II    126,    137,    144, 

617.  695. 
Podophyllum  II  339,  517,  527. 
Podosphaera  I  514. 
PodoBtemonaceae  I  560. 
PogonopuB  II  332,  564. 
Pogostemon  II  683—85. 
Poinsettia  I  406. 
Polianthes  II  648. 
Polyalthia  II  342. 
Polycarpaea  II  857. 
PolycyBtiB  I  1 79. 
Polygala  I  121^  361;  II  364,  558,  567, 

599. 
Polygonatum  I  366,  534;  II  401.  752. 
Polygonum  I  165,  533;  II  202,  363—65, 

517,  530,  575,  585,  592,  857. 
Polypodium  II  603. 
PolyporuB  II  78,  227,  408—09,  419.  421, 

429,  434,  499— .500,  711,  716—17. 
Polyphragmon  II  333. 
Polyphysa  I  401. 

Polyaaccum  I  148,  161,  171;  II  499,  717. 
Polysiphonia  I  484;  II  818. 
Polystichum   I    137,  361;   II   574,  615, 

617,  630,  752,  755. 
Polystigma  I  179. 
Polytrichum  II  227,  815. 
Popowia  II  342. 
PopuliiBl  533,535;  II  197,  203,  380—81, 

519,  549,  684,  762,  764-66,  769.  771, 

779,  813,  858. 
Porliera  II  697. 
Porphyra  I  520. 
Porphyridiuni  I  401,  484. 
Portulaca  I  426,  533;  II  202. 
Posidonia  II  811. 
Potalia  II  321. 
Potamogeton   I  421,  429,  4.34.  442;   II 

812 
Potentilla  II  572,  575,  585,  613. 
Pott^ia  II  608. 
Pouteria  II  600. 
Pradoßia  II  600. 
Prasiola  I  478. 
Premna  II  364. 


Primula  I  213,  354,  361,  581;   II  6(0, 

623.  781,  833,  957. 
PrinöB  II  621. 
ProBoruB  II  294. 
ProßopiB  II  765,  795,  805. 
Protea  I  406;  II  543,  565. 
Protiura  II  697. 

ProtococcuB  I  211,  403;  II  232,  824. 
Psalliota  I  161;  II  78,  429. 
Psamma  II  846. 
Psathura  II  242. 

PBeudodematophthora  I  276;  II  84. 
PseudomonaB  I  292. 
PBeudotBuga  II  638. 
PBidium  II  453,  582. 
Pßüotum  II  126,  816—17. 
Pßoroma  II  503,  506,  510. 
Psychotria  II  332. 
Ptelea  II  194. 
Pteridiura  I  522;  II  817. 
PterocarpuB  11  525.  573,  592. 
PteropuB  II  560. 
PtychotiB  II  640—41. 
PqlBatUla  II  619. 
Pulveraria  II  511. 

Punica  II 266, 296, 453. 576. 583.  586. 775. 
Pusaetha  I  120;  II  598. 
Pycnanthemiim  II  .582. 
Pycnarrhena  II  341. 
Pygium  II  257. 
Pyrenochaeta  I  294. 

Pyrethrum  I  364;  II  315—16.  614.  673. 
I^roneraa  I  293. 

C^uassia  II  620,  857. 

QuercuB  I  97.  117,  308,  530,  538,  543. 
565—66,  575.  577;  II  156,  197.  202 
—03,  380,  516,  566,  570.  572—73, 
581,  583—87,  734.  739—40,  744,  7f)2 
—72,  774—80,  782.  787—88,  792—94, 
802—06,  856—58. 

Quillaja  I  378;  II  419.  596.  598. 

RabelaiBia  II  294,  605. 

Ramalina  II  503,  506,  510—11,  718. 

lUndia  II  601,  746. 

BanunculuB  I  373.  421 ;  II  168.  173,  380 

619,  782,  793,  801,  804,  957. 
EAuwolfia  II  301. 
Beaumuria  II  808—09. 
R^mija  II  322,  324,  327. 
RcBeda  I  119;  II  237,  520,  557,  804. 
Rharanus  I   185,  581;   II  514—17,  529 

—30,  828,  956—57. 
Rhaphanus  I  104,  119,  127,  138;  II  157. 

191,234,  236,  619,  753.  755,  800,  962. 
Rheum  I  548;  II  417,  420—21,  429,  434, 

528—31,  575,  5&5,  627,  753—54.  971. 
RhinacanthuB  II  530,  548. 
RhinanthuB  II   137,  612,  813;   II   394, 

490. 
Rhizobium  II  142,  138. 
Rhizocarpon  II  503,  506—07. 
Rhizophora  II  575,  583. 
Rhizopogon  II  499. 
RhizopuB  I  247;  II  102. 
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Rhododendron  I  406;  II  576,  606. 
Rhus  I  122.  382,  473;  II  197,  436,  480, 

517,  520—21,  566,  570,  581-82.  587, 

705,  760. 
Ribea  I  532,  543,  548;  II  197,  257,  427, 

434,  436,  452,  829—31. 
Riccia  II  934. 
Richardsonia  II  332. 
Ricinus  I  90,    121,   128.  439,  499,  .o32; 

II  4,   149,  158,  165,   177.   179,  294, 

389.  397,  447,  704,  782. 
Robinia  I  91,  120,  308,  406,  531;  II  141. 

157,    193,   288,   380,   522,  526.   554, 

646,   735,   766,   770,   im,  791,   796, 

802—04. 
Roccella  II  507—09. 
Rochea  II  431. 
Rosa  I  475.  532,  543,  548;  II  380,  427, 

452.  638—89,  643,  645.  650,  652—53, 

685,  771.  830.  863,  964. 
RosmariouB  II  666,  671,  681. 
Roucheria  II  957. 
Rubia  II  534—35,  576.  733,  736,  740, 

744,  754 56   971. 

Rubus'l   369,  439,  474,  498,  532.  543; 

II  397.  399.  452,  558,  583,  599,  764. 

766.  768,  771—72,  799,  804,  829—30. 
Rudbeckia  I  373—74;  II  316. 
Rumex   I   .369,  4.52,   535;   II   191,  417, 

421,    425,    427,    447,    517,    529—31, 

585,  753. 
Ruscus  I  328. 

Russula  I  230;  II  463,  478,  498,  711. 
RutÄ  II  380,  517,  560,  628,  638,  640. 

662. 
Rytiphloea  I  484. 

Sabadüla  I  117;  II  280.  543,  565. 
Sabattia  II  607. 
Saccharobacillus  I  275. 
Saccharomycee    I   247,    249,   272,   279. 

281—82.  286,  300,  486;   II  83,   101, 

365, 376,  388,  395,  402,  404—05,  407. 

423,  434,  455,  459—60,  473,  480.  482, 

485—86.  489.  580.  714.  723—24,  884 

—87,   898-900,  903,   905,  913—15, 

917,  922—25,  930. 
Saccharum  I  378,  475,  535;  II  197,  437, 

439-40,  473,  760,  795.  965. 
Sarcopetalum  II  342. 
Sagitkaria  I  139,  369;  II  191,  208,  755. 
Sagus  I  328. 
Saiicornia  II  420,  846. 
Salix  I  533,  543;  II  203,  381,  441,  507, 

542,  549—50,  .583—84,  774,  776— 8(J, 

802,  804. 
Salpidoesis  II  312. 
Salsola  II  420,  846. 
.Salvia  II  648,  666,  673,  677—78,  681. 
Salvinia  II  816—17. 
Samadera  I  121;  II  605. 
Bambucus  I  125,  538;  II  172,  299,  314. 

428   592. 
Sandoricum  II  294,  620. 
Sanguinaria  II  344—46,  705. 
Santalura  11  684. 


Sapiodus  II  441,  443,  599. 

Sapium   I    102,    122;   II    771—72,   776, 

779-80. 
Saponaria  II  592,  596—97. 
Saprolegnia  I  237;  II  103,  458,  730,  932 

-33,  9.38,  947—48. 
Sarcina  I  180,  264.  506;  II  422. 
Sarcobolus  II  299. 
Sarcocephalus  I  535;  II   197,   332—33, 

775,  777. 
Barcolobus  II  609. 
Sargassum  II  818. 
SarotbamnuB  II  142,  202,  391. 
Sarracenia  II  226,  284. 
Sassafras  II  643—44,  652—54. 
Satureja  II  640—41,  670. 
Sazifraga  I  212;  II  380,  382,  586,  592, 

620,  808. 
Scaevola  II  614. 
Soenedesmus   I  403,  489,   499;  II  231, 

387. 
Schalsffena  I  377. 
Schenkia  II  364. 
Schinopsis  II  295,  521,  576,  5a5. 
Schinus  II  282,  479. 
Schifltidium  II  227,  815. 
Schizophyllum  II  235. 
Schizosaccharomyces   I   241,    247,    275, 

279,  282,  286,  347,  513;  II  83. 
Schizostega  I  435. 
Schizothrix  11  819. 
Schleichera  I  122;  II  158,  257. 
ÖciUa  II  962. 
Scirpus  II  218,  795. 
Scleranthus  II  782,  805. 
i   Sclerotinia  I  292;  II  423. 
ScoDaria  II  314 

Scopolia  I  139,  361;  II  309—10,  563. 
Scorodophloeus  II  239. 
Scorodosma  II  239,  683,  689. 
Scorzonera  I  139,  535;  II  192,  553,  704, 

706. 
Scrophularia  II  546,  561,  565,  793,  797, 

802. 
Scutellaria  II  520. 
Scybalium  II  698. 
Seeale  I  116,  157,  325,  334—35,  357—58, 

530,  543;  II  149,  152,  156,  160,215, 

382.  7.33,  739—41,  743—44,  833,  842, 

844.  861,  865,  972. 
Seduni  II  380,  431,  592.  792,  795.  805. 
SelagineUa  I  468;  II  816—17. 
Selenosporium  II  501. 
Sempervivum  II  380,  42a 
Senecio  II  316,  626,  782,  793,  801. 
Septoria  I  509. 
Sequoja  II  575,  886. 
Serenoa  II  586. 
Serjania  I  581 :  II  605. 
Serratula  II  804. 
Sesamum  I  101,  125,  157,  543;  II  154, 

158,  624,  795. 
Sesleria  II  795. 
Setaria  I  116;  II  156,  420. 
Sethia  II  288. 
Shorea  I  123;  II  955. 
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Sickingia  II  332. 

Sicvdium  II  955. 

Sicyos  II  943. 

Sideroxvlon  II  606. 

Silene  1  363. 

Silphium  I  370;  II  191,  754. 

Simaba  II  605. 

Simaruba  II  620. 

Sinapia  I  119,  425,  531,  581;  II  144, 
157,  237,  734,  737,  740,  744,  804—05, 
844,  864,  870,  919. 

tSirosiphon  I  517. 

Sium  I  361;  II  191. 

Skimmia  II  294.  546.  562. 

Sloanea  II  599. 

Smilax  II  546,  596—97.  753. 

Soja  I  306,  308,  328,  335,  531';  II  141 
—42,  149,  154,  174,  735,  740,  802, 
850. 

Solanum  I  124,  138,  177,  368,  370—71, 
376,  398,  444,  469,  473,  533,  535; 
II  4,  189.  192,  195,  201,  218,*  308, 
310,  312,  380,  386,  400—01,  407, 
422.  436,  441,  452.  471,  481,  486, 
611,  754—57,  782,  784.  790—91,  793, 
796-98,  800,  802,  810,  829.  842.  844 
—45,  850.  861,  868. 

Solorina  II  510. 

Sonchus  II  709. 

Sophora  I  356;  II  285—86,  517,  531. 

Sorbosebacterium  I  212;  II  416. 

Sorbus  I  208;  II  252.  429,  443,  452, 
575,  584,  765—66,  769. 

Sordaria  I  293,  513. 

Sorghum  I  116,  308,  317,  333,  358,  378, 
530;  II  156,  197,  257,  437,  439,  442, 
475,  733,  738,  740,  744.  805. 

Sparassis  II  79. 

Sparattosperma  II  613. 

Sparganium  I  333. 

Spathodea  II  314. 

Spergula  I  118.  308;  II  156,  565,  734. 

Sphaeria  I  513. 

SphaerococcuB  I  520. 

Sphaerophoron  II  732. 

Sphaerotilus  I  180. 

Sphagnum  I  521;  II  227,  387,  815,  951. 

Spigelia  II  322. 

Spilanthes  II  686. 

Spinacia  I  533;  II  177,  202.  420,  793, 
936. 

Spiraea  II  549—50,  557—58,  646,  797. 

Spirillum  II  76.  413,  422,  485,  494—95, 
946. 

Spirogvra  I  403-04,  443,  447,  478.  500 
—Öl,  504—05,  518;  II  229—30,  418, 
434,  579,  812,  817,  820,  824,  826, 
850,  892,  903,  907,  911,  914,  918, 
922—23,  933—34,  938,  951. 

Spirostomum  II  483. 

Spondias  II  453. 

Sporobolus  II  795. 

Sporodinia  II  103,  932. 

Sporotrichum  I  294. 

Sprekelia  II  281. 

Squamaria  II  510. 


Stachybotrvs  I  294;  II  84. 

Stachys  I  138,  226.  363,  371,  535;  II  192 
^93    754^ 

Stapeiia'll  380,  801. 

Staphylococcufl  I  180,  245,  285;  11  107, 

388,  422,  470. 
Statice  II  299,  586. 
Stellaria  II  795,  797. 
Stemonitis  I  180. 
Stemphyliura  I  294. 
Sterculia  I  123,  539;  II  242.  295. 
Stereocaulon  II  434,  504—06.  511. 
Stereoepermura  II  965. 
Stereum  II  580. 
Sterigmatocvstis  II  473. 
Stichococcus  I  403,  489;  II  824,  933,  969. 
Sticta  I  171;  II  509—11. 
Stillingia  I  370,  535;  II  294,  753. 
Stratiotes  11  811. 
Streblus  I  91;  II  617. 
Strelitzia  I  385.  425.  472.  500. 
Streptococcus  I  271;  II  422.  903. 
Streptothrix  I  301;  II  110,  126.  143—44, 

548. 
Strobilanthes  II  314. 
Strophanthus  I  124;  II  287,  300,  607. 
Strychnos  I  124,  329;  II  222,  265,   268 

—69,  318.  561.  607.  745.  856. 
Stylidium  II  5. 
Stylocoryne  II  613. 
Stvlonema  I  517. 
Stvlophoruni  II  339.  344—46. 
Styrax  II  631,  641.  648,  688. 
Sweertia  I  317.  395. 
Swietenia  II  573.  585. 
Svmplocos  II  299.  799,  855. 
Symphonia  I  123. 
Symphoricarpus  II  428,  452. 
i   Svmphvsocarpus  II  609. 
Symphytum  II  202.  301,  534. 
Syncnytrium  I  513. 
S\Tiechococcu8  II  819. 
Syringa  I  398,  549;    II  380,  554.   782. 

801—02,  8»3. 
Syzygium  II  566. 

nTabernaemontana  II  301. 
Tabernanthe  IT  .301. 
Tacsonia  II  257. 
Tagetes  II  517,  638. 
Talauma  II  341. 
;   Tamarindus  I  120;  II  432,  441,  443,  453. 
Tamarix  I  408;  II  518,  808. 
Tanacetum  II  677,  624,  443. 
Tanghinia  II  301,  606. 
Taonia  I  484. 
Taraktogenos  I  124. 
Taraxacum  I  364,  534;  II  202.  704,  7o7, 

856. 
Tarchonaiithus  II  316,  624. 
Taxus  I  407;  II  278. 
Tecoma  I  406;  II  314,  526,  769,  773.  781. 
Tecophilea  II  147. 
Tectona  II  548.  765—66,  770. 
Telfairia  I  101,  125;  II  1,58. 
Tephrosia  II  604 — 05. 
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Terfezia  II  717. 

Terminalia  I  124;  II  574,  586. 

Ternstroemia  I  566. 

TetragonocarpuB  II  609. 

Tetragonolobus  I  353. 

Tetranthera  II  342,  654. 

Tetraapora  II  933. 

Teucrium  II  520.  611. 

Thalictrum  II  339,  846. 

Thaninidium  II  103,  931. 

Thamnolia  II  507. 

Thapsia  I  370;  II  191,  754. 

Thea  I  101.  123,  .534;  II  158.  202,  242, 

245—46,  248,  480.  565,  570.  599,  581, 

605,  786,  790,  795,  797,  801—02,  804 

—05,  856. 
Theobroma  I  101,  123,  308;  II  1.58,  242, 

248.  735,  739—40,  744—45,  804,  856, 

955. 
Thermopsifi  II  285. 
Thesium  I  394;  II  813. 
Thevetia  I  124;  II  364,  608. 
Thiobacillus  I  297. 
Thiophysa  II  412. 

Thlaspi  I  119,  531;  II  157.  238.  734,  857. 
Thorea  I  485. 

Thuja  I  565;  II  526,  677,  850. 
Thymus  II  640-41,  653,  662,  666,  670, 

679,  856. 
TUia  I  122,  224.  408;   II  605.  685.  766, 

780,  956. 
Tiliacorea  11  341. 
TUlandßia  I  570;  II  807. 
Timonius  II  333. 
Tinospora  II  341,  618. 
Tmesipteris  II  816. 
Toddalia  II  339,  546. 
Toluifera  I  120;  H  560,  631,  645,  648, 

689. 
Tolypothrlx  I  517. 
Topinambur  s.  Helianthus. 
Torreya  I  115,  565;  II  156,  733.  737. 
Tortula  I  521. 
Torula  I  81,  276. 
Tozzia  I  394;  II  894. 
Trachelomonas  II  820. 
Trachylobium  II  695. 
Tradescantia  I  383,  474;  II  219,  382,  426, 

793.  891. 
Tragopogon  II  701. 
Trametes  II  499. 
Trapa  I  532;  111.58.  735.  741,  811,  829, 

854,  856.  918. 
Trentepohlia  I  179,  400;  II  378. 
Trianea  II  591,  811. 
Trichia  I  508. 
Trichodadium  I  294. 
Trichocolea  I  521. 
Trichophyton  II  933. 
Trichosanthes  I  125,  464,  II  528. 
Trichostomum  II  812. 
Tricuspis  II  802. 
Trifolium  I  120,  328,  406,  543;  II  141, 

172,  218,  376,  391,  517,   735,   737, 

739—41,  744,  781,  784,  797.  833,  842. 

844,  849—50,  857.  919. 
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Trigonella  I  158,  328. 

Triosteura  II  314. 

Tripsacum  II  795. 

Trisetum  I  367. 

Tritelia  II  648. 

Triticum  I  97.  116.  157—58,  168.  307, 
325,  335,  356,  358,  470,  530.  538, 543; 
II  148-49,  152—53,  156,  160,  164, 
210,  218,  380,  382—83.  385—89,  391, 
395,  397,  733,  736—37,  739—41.  743 
—45.  783,  789,  795-97.  800, 850—51, 
857    910   969   972. 

Tropaeolum  1 12o!  223,  328, 354,  388—89, 
499,  544,  549;  II  236,  380. 

Tsuga  I  543;  II  631,  670. 

Tuber  II  78,  429.  436,  716—17. 

Tulipa  II  401,  430,  957. 

Turnera  I  534;  II  202,  621. 

Turritis  II  237. 

Tussilago  II  857. 

Tylophora  II  301. 

lypha  I  151,  393.  430.  570;  II  826. 

Tyrothrix  I  241;  II  416—17.  459. 

XJlex  I  533,  II  202,  285,  800. 

Uhuus  I  543;  n  584,  762,  765—66,  775 
77^  730. 

ülopteryx  II  228. 

ülothrix  n  387,  484,  824,  934. 

Ulva  I  150,  441,  521;  II  229,  818.  965. 

Umbellularia  I  118;  II  648. 

Umbilicaria  II  507. 

Uncaria  II  333. 

Ungnadia  I  122. 

Unona  II  342. 

Uragoga  I  535;  II  192.  332,  624,  754. 

ürceolaria  II  509. 

Urechites  II  609. 

Urginea  I  360,  366;  II  436,  601. 

ürobacillus  II  107. 

UrococcuB  II  107. 

Urosarcina  11  107. 

Urtica  I  90,  533,  559—60,  570;  II  202, 

208,  380,  442,  602,  782,  804,  864. 
Usnea  I  515;  II  432,  503—05,  510.  718. 

971. 
üstilago  I  245,  276,  279,  281,  286,  293; 

II  84,  125,  278,  480,  717,  911. 
Utricularia  II  5,  226. 

Vaccinium  I  185,  473,  532;  II  125,  201. 

429,  437,  441,  451—52,  543—44,  557, 

568,  582,  829-30. 
Valeriana  II  314,  481,  639,  666,  669—70, 

673.  685. 
Valerianella  I  534;  U  202. 
Vallaris  II  608. 
Vallisneria  I  383,  439;  II  918. 
Valonia  I  150,  521;  II  229,  818,  824. 
Vampyrella  I  237. 
VaniUa  I  151;  II  551,  553. 
Variolaria  U  507,  509,  718. 
Vateria  I  123. 
Vaucheria  I  150,  401—02,  479,  500,  521 ; 

II  229,  418,  442,  579,  818,  824,  826, 

904—05.  933. 
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Ventilago  11  530.  532,  537. 

Veratram  I  360;  II  280—81.  439. 

Verbaacum  I  406;  II  600. 

Vernonia  II  614. 

Veronica  II  380. 

Venrucaria  I  515. 

Yerticimum  I  301. 

Vibrio  cholerae  aniadcae  II  75,  81,  110, 
488.  713,  722,  904—05,  918,  950. 

—  Finkler  Prior  II  81—82,  950. 

Vicia  I  120.  157-58,  335,  475,  531,  534; 
II  141,  147,  157,  161,  164,  170—73, 
178—80,  202,  251,  257,  380,  382,384, 
386.  390,  395,  437,  478,  735,  738—40, 
744,  828.  857,  892. 

Victoria  II  405,  407. 

Viburnum  II  380,  624. 

Vigna  II  149. 

Viüca  I  424,  426;  II  301,  380. 

Viucetoxicum  II  609. 

Viola  II  233.  517,  629.  647,  856,  8.^, 
935,  957. 

Virola  I  118. 

Viscaria  II  627. 

Viscum  I  581;  II  813. 

Visnea  II  360. 

Vitex  II  302,  364,  520. 

Vitis  I  101,  122,  186—87,  370.  378,  388. 
390-91,442,  444,  473,  535,  539,  543. 
555;  II  154,  188,  191,  201,  429.  432, 
434,  440—42,  447,  449-52,  481,  516 
—  17,  560.  565.  576,  590,  605,  735, 
740,  743—44,  746—47,  754,  762,  783, 
789—90,  795,  800,  802,  805,  829-30, 
8^14,856,  858,  866,  893,  912,  955,  957. 

Voacanga  II  301. 

Voandzeia  I  308,  531;  II  157,  735. 

Voucapoua  II  199. 

Voivox  I  478. 

TTalsura  II  599. 
WeinmanDia  II  583. 
Wendlandia  II  333. 
Willoughbya  II  608. 


Wimmeria  II  709. 
Winterana  II  643. 
Wistaria  II  604. 
Withaoia  II  49,  168. 
Wrightia  II  364. 

Xanthium  I  306;  U  158,  614.  736,  782, 

800. 
Xanthoria  I  403,  489;  II  501—02.  506 

—07.  510,  528. 
Xanthorrhiza  II  336,  339. 
Xanthorrhoea  II  646,  648.  689. 
Xanthosoma  I  137,  369;  II  191. 
Xanthoxylum  II  293,  339,  526,  530,  620, 

653—54.  768. 
Xylaria  II  408. 
Xylopia  II  339. 
Xyris  II  530. 

^ucca  I  385;  II  557.  596. 

Zaiacca  II  453. 

ZaDnichellia  I  434. 

Zaothoxvlum  s.  Xanthoxylum. 

Zea  I  115,  157—58.  203,  306,  308-09, 
335—38,  354,  358,  360,  378.  386,  530, 
533,  538;  II  149.  152,  156.  158,  202, 
209,  220—21,  332—33,  386.  392,  401, 
426,  441,  733,  736,  738-41.  743-46, 
790,  799,  805—06,  833,  839,  844,  856 
—57.  865,  867,  872,  905,  913.  922 
—23,  928,  961,  968—69. 

Zelkova  I  565. 

Zeora  II  503,  506 

Zeorina  II  432. 

Zingiber  I  369,  535;  II  191,  623,  664, 
670,  681,  684,  753,  856. 

Zinnia  II  316. 

Ziziphus  II  295. 

Zygadenus  II  280,  698. 

Zygnema  I  382,  403,  478,  501,  518;  II 
579,  812,  820,  824,  933. 

Zygophvllura  II  762. 


Drack  von  Anton  Kämpfe.  Jena. 


